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1.1 はじめに  
 
昨今、低炭素社会実現に向けた取り組みが本格化している。 2016 年 11 月にパリ
協定が発効され、日本の中期目標として 2030 年までに 2013 年度比で 26%の温室効
果ガス排出量削減が定められた [1]。より長期には、基準年は未定であるものの、
2050 年に 80%の温室効果ガスの削減という高い目標を掲げている。 2014 年の電源




て、ここ数年複合サイクル発電技術の適用が進み、 2014、 2015 年には効率が発電端








ある。表 1.1 に各燃料電池の特徴を比較した。  
燃料電池は家庭用のような小規模でも 40%LHV 程度の発電効率があり [4,5]、燃料
電池の中でも最も発電効率が高い SOFC では 52%LHV[6]、最近では 65%LHV[7]もの
効率が得られるようになってきた。さらに排熱を用いたコージェネレーションを行
えば、総合効率 95%LHV を超えるシステムも可能である [4 ,5]。  
2014 年 4 月に閣議決定された「エネルギー基本計画」おいて、家庭用燃料電池シ
ステムであるエネファームを 2020 年に 140 万台、 2030 年に全世帯の約 1 割である




を約 3%削減、 CO2 排出量を約 4%（年間約 700 万トン）削減する効果が見込まれる
[8]。 2009 年 4 月に東京ガス（株）から世界で初めてエネファームが発売され、 2017
年 5 月にエネファームの累計販売台数が 20 万台を突破したものの、目標台数にはま
だ大きな開きがある。その主な原因としては、システムが依然として高コストであ
ること、サイズが大きくマンションなどの狭小地に設置するのが困難なことが挙げ
られる。 20 万台の大部分を PEFC タイプのエネファームが占めているが、技術的に
成熟しているため、現状の技術開発の延長では抜本的なコストやサイズの低減は難










1.2 固体酸化物形燃料電池の特徴と課題  
 
1.2.1 発電原理  
 
燃料電池は空気極、電解質、燃料極で構成され、一般的には空気極に供給された















電解質 高分子膜 りん酸水溶液 溶融炭酸塩 セラミックス
作動温度 常温～90℃ 150～220℃ 600～700℃ 700～1000℃
発電効率 35～40%LHV 40～45%LHV 45～55%LHV 45～65%LHV
CO除去 必要 必要 不要 不要
発電容量 1kW級 100～200kW 250kW～1MW 1kW～1MW
開発状況 商用 商用 商用初期 商用初期
3 
 
よび CO に変換され燃料極に供給される。 SOFC の発電原理を図 1.1 に示す。空気極
における反応は (1 .1)式、燃料極における反応は H2、 CO の 2 種類あり、それぞれ
(1 .2)式、 (1 .3)式で与えられる。  
 
1 2⁄ O2 + 2e
− = O2−      (1 .1)  
 
H2 + O
2− = H2O + 2e
−      (1 .2)  
 
CO + O2− = CO2 + 2e
−      (1 .3)  
 
系全体の反応は、以下の (1 .4)式、 (1 .5)式となる。  
 
H2 + 1 2⁄ O2 = H2O      (1 .4)  
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2ln0        (1 .7)  
 
T は温度、 PO 2 は各電極における酸素分圧である。上記起電力は開回路電圧（OCV）
とも呼ばれ、OCV は単セルあたり高々 1 V 程度のため、使用する際は複数のセルを
直列に接続しセルスタックとする。回路を閉じて電流を取り出す際、作動電圧は
OCV ではなく電流が流れたことによる電圧損失（過電圧）を差し引いた電圧となり、
電流－電圧特性は図 1.2 のようになる。過電圧には活性化分極（ η a）、 IR 分極（ η I R）、





改善可能である。作動電圧 E は分極抵抗を用いて以下のように表すことができる。  
 
























活性化分極（ ηa）  
IR 分極（ η I R）  












高い。形状としては図 1.3 に示すように主に平板形、円筒形、扁平円筒形の 3 種類
があり [10]、それぞれにおいてセルの主要な構成要素として電解質支持、燃料極支
持、空気極支持、メタル支持、絶縁体支持、一体焼結といった 6 種類を考慮すると、






SOFC の構成材料と要求される特性および化学的劣化内容を表 1.2 に示す。  











・空気極： (La,Sr)(Co,Fe)O 3 や (La,Sr)MnO 3 などのペロブスカイト型が用いられる。
空気極は電子導電性やガス拡散性だけでなく、酸素還元特性も求められる。さらに
空気極は、電流密度が大きい場合、空気極 /電解質界面の酸素分圧が 10 - 5  a tm 程度ま
で低下する可能性があるので [10]、広い酸素分圧の範囲での熱力学安定性も求めら
れる。劣化要因は材料組成の変化、特に LSCF では Sr が拡散しやすいことが課題と
なっている。また、空気中の不純物による被毒も起こる。後述の合金インターコネ





に必須である。作動温度が 1000°C 程度の SOFC では LaCrO 3 系の材料が用いられて

















      
 






























金 属 -セ ラ ミ ッ ク 間 の 熱
膨張整合性  
不純物被毒  

















空 気 極 と の 反 応







































1.3 主要な課題に関する既往の研究  
 
1.3.1 合金インターコネクト  
 
1.3.1.1 合金の酸化皮膜成長抑制  
 
SOFC で用いられる合金は、電解質材料と熱膨張係数を一致させる必要があるた
め、フェライト系ステンレスが用いられることが多い。一般に Cr が 16 wt%以上、
Fe バランスの組成のステンレスをフェライト系ステンレスと呼ぶ。高温条件では合
金の最表面が酸化され、 Fe より酸化されやすい Cr が保護性のある不動態皮膜 Cr 2O3
を形成する。保護性のない皮膜であれば時間とともに直線的に成長するが、 Cr 2O3
など密着性が高く保護性が高い皮膜では (1 .9)式に示すような放物線酸化となる [12]。  
 
 tkx         (1 .9)  
 
ここで x が皮膜厚さ、 t が時間、 k が放物線定数である。図 1.4 にフェライト系ステ
ンレス合金を長時間酸化した際の断面 SEM を示す。 2 μm 以上の酸化皮膜が形成し
ている。Cr 2O3 は導電性が低く 750°C で 0.5 S/cm 程度である [13]ため、電流印加時の
IR 抵抗が増大する。したがって、酸化皮膜厚は可能な限り小さいことが望ましい。
汎用的なフェライト系ステンレスである SUS430 は、 700°C～ 800°C における耐酸化
性が低いため、鋼材メーカーは合金を高 Cr 化することで耐酸化性を向上させている。
SOFC 向けの高 Cr フェライト系ステンレス鋼として、主に日立金属製の ZMG232 シ
リーズや ThyssenKrupp 製の Crofer  22 APU シリーズの合金が開発されている。日立
金属は、 ZMG232 シリーズにおいて、Mn 量低減と Cu の微量添加により、さらなる
耐酸化性向上に成功している [14]。またフェライト系ステンレスではないが、













図 1.4 フェライト系ステンレス合金の酸化皮膜成長  
 
 
1.3.2.2 合金からの Cr 蒸発抑制  
 
Cr 被毒とは、合金から Cr 化合物が蒸発し、空気極 /電解質界面で還元され Cr 2O3
として析出し、空気極の過電圧が上昇する現象である。谷口ら [16,17]により報告さ
れて以来、多くの研究がなされてきた。Cr 蒸気は以下の反応で生成する [18,19]。  
 
Cr2O3(s) + 3 2⁄ O2(g) + H2O(g) = 2CrO2(OH)2(g)  (1 .10)  
 
CrO 2(OH) 2 の蒸気圧は、例えば 1073 K における水蒸気分圧、酸素分圧をそれぞれ
0.01 atm、 0.21 atm とすると、 1.5×10 - 7  a tm となる。高温になるほど蒸気圧は上昇す
る。図 1.5 に示すように、 CrO 2(OH) 2 の蒸気が空気極と電解質界面に到達すると、
(1 .11)式の反応が起こり本来の電極反応である (1 .12)式を阻害する。  
 
2CrO2(OH)2(g) + 6e
− = Cr2O3(s) + H2O(g) + 3O
2−  (1 .11)  
 
O2(g) + 4e




ることも明らかになっている。電解質が YSZ で空気極が (La,Sr)MnO 3 の場合は、上
記と同じメカニズムにより空気極の活性点で Cr 蒸気が Cr 2O3 に還元されて析出する。
(La,Sr)(Co,Fe)O 3 では Sr と Cr 蒸気が反応して高抵抗な SrCrO 3 を生成することで、
空気極の性能を低下させる [20]。このような Cr 被毒メカニズムのもと、主に二つの
アプローチがとられている。一つは合金からの Cr 蒸発を前提とし、耐 Cr 被毒耐性







LSCF にすると、Cr 被毒が低減可能であるという報告 [19,21]や、Cr 蒸発に対して耐
性のある La(Ni 0 . 6Fe 0 . 4)O 3 空気極の報告 [22]がなされている。 LNF は LSM と異なり電
解質界面に Cr の析出が見られない。ただし、どちらの対策でもまったく Cr の影響
を受けないわけではなく、前者では長時間運転で Cr による劣化は起こり、後者では
Cr 蒸気と LNF が反応し、NiO が析出するため空気極材料自体が変化する [23]。もう
一つのアプローチとして、合金からの Cr 蒸発を抑制する研究もなされている。合金
を使用前に酸化（予備酸化）し、最表面に Cr 2O3 層ではなく MnCr 2O4 層を事前に形





        
 
図 1.5 合金インターコネクトからの Cr 蒸発と空気極 /電解質界面への析出  
 
 
1.3.2 不純物硫黄  
 

























































耐硫黄被毒性を担保することである。 Sr 2Fe 1 . 5 Mo 0 . 5O6 - δ /Gd 0 . 1Ce 0 . 9O2 - δ  (SFM/GDC)燃料
極 /電解質の組み合わせでは H2 中 100 ppm の H2S を流通させても高い硫黄耐性を有
し [32]、 SrLaFeO 2 - δ では H2 中 50 ppm の H2 S において H2S がない場合と同等の発電
性 能 が 得 ら れ 、 800°C 100h 程 度 の 運 転 で 安 定 し た 電 圧 を 示 し て い る [33] 。















図 1.7 Ni/YSZ 燃料極における H2S の被毒メカニズム [30]  
 
 
1.3.2.2 SO2 による空気極被毒抑制  
 
空気中にはごく微量ではあるが SO 2 が含まれることがあり、 SO 2 が空気極に供給
されると、空気極が被毒される。燃料極における硫黄被毒ほどリスクがなく重要視
されていないためかこれまでほとんど研究されてこなかったが、近年徐々に注目を
集めるようになってきた。代表的な空気極材料である (LaSr)(CoFe)O 3 や (LaSr)CoO 3
に関する研究が見られる。 La 0 . 6Sr 0 . 4Co 0 . 2Fe 0 . 8O3 の硫黄被毒について、図 1.8 に示す
ように、構造変化と化合物生成および、劣化機構について詳細に報告されている
[35]。 LSCF から分離し、表面に凝集した Sr 2 +が SO2 と反応し SrSO 4 を生成する。
SO2 濃度が高くなるにつれ、 SrSO 4 の生成範囲が LSCF 表面全体に広がり、電極反応
を広範囲に阻害し分極抵抗が増大していく。さらに SO2 の濃度が高くなると（ 750 
ppm）、分極抵抗だけではなく IR 抵抗が増大する。これは、生成した SrSO 4 により、
LSCF の電子導電性が低下するためとしている [36]。 LSC 空気極の硫黄被毒の研究も








図 1.8 SO2 による LSCF の劣化メカニズム  
(a)  0.1  ppm SO 2 ;  (b)  1 ,  10 ppm SO 2 ;  (c)  100 ppm SO 2[35]  
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2.1 はじめに  
 
合金インターコネクトは円筒型 SOFC、扁平円筒型 SOFC でも使用されるが、特















れ て お り 、 コ ー テ ィ ン グ 剤 と し て は た と え ば Sr を ド ー プ し た LaCrO 3[7 ,8] や














図 2.1 合金インターコネクトを用いた平板型 SOFC スタック構造  
 
 
表 2.1 合金インターコネクトへのスピネル系コーティングの  
代表的な研究機関とコーティング材料およびコーティング方法  
 
研究機関  材料  コーティング方法  
Pacif ic Nor thwest National 
Laboratory[10-12]  
Mn1 . 5Co1 . 5O4  
スクリーン印刷  
＋還元処理  
 Lawrence Berkeley 
National Laboratory[13,14] 
(MnCo)3O4  スプレー＋プレス  
McMaster Univ. [15] 
MnCo2O4  
Cu1 . 4Mn1 . 6O4  
電気めっき  
Calgary Univ. [16] Y/Co ディッピング  







cel l-suppor t foi l  
sealant  




2.2 実験方法  
 
2.2.1 コーティング  
 
導電性保護コーティング材料として、フェライト系ステンレス合金の熱膨張係数
に 近 く 、 導 電 率 が 良 好 な Mn-Co ス ピ ネ ル に 着 目 し た 。 Mn-Co ス ピ ネ ル は 、
Mn1 + δCo 2 - δO4 と表され、 0.3  ≤  δ  ≤  0 .9 のときは立方晶と正方晶が共存し、 δ  <  0 .3 であ
れば立 方晶 の単相 、 0.9  < δ であれば 正 方晶の 単 相 と言わ れ ている [19]。 特 に
Mn1 . 5Co 1 . 5O4 や MnCo 2O4 といった組成のスピネルが多く研究されている。前者のス
ピネルの方が導電率は高く、 800°C における導電率はおよそ 60 S/cm であるが、
400°C 付近で立方晶、正方晶の相変化を起こすことが報告されている [20]。その相
変化により熱膨張係数のカーブに段差が生じることはないと述べられているが、こ
こでは SOFC の使用温度域で構造が安定な MnCo 2O4 を用いることとした。導電率は
低下するが、合金の Cr 2O 3 皮膜より 2 桁程度大きいので、実用上問題ない。  
合金インターコネクト材には日立金属（株）製 ZMG232L を用いた。 ZMG232L は
SOFC のインターコネクト材料として広く使用されている、組成（wt%）が 22.0%Cr、
0.48%Mn、 0.20%Zr、 0.02%C、 0.07%Si、 0.03%Al、 0.08%La、 Fe バランスのフェライ











は、芝浦メカトロニクス製の RF スパッタを用いた。到達圧力は 4×10 - 3  Pa（Ar 流量
は 25 mL/min）、非加熱、スパッタ時間は 2024 min とした。  
 













密化するために、還元雰囲気（ 4%H2 -96%N2）で 800°C 20 h 還元処理を行い [24]、最
後に大気中 800°C で 12 h 焼成した。  
焼結助剤である Li の効果を確認するため、MnCo 2O4 粉末のみと Li を 5 mol%加え
た MnCo 2O4 粉末を用いて 3 mm × 3 mm × 20 mm の直方体ペレットを作製した。一軸
プレスを用い、長手方向にかける荷重を 0.83 ton/cm2 とした。ペレットの大気焼成
温度を 800°C～ 1200°C、還元処理有無（ 4%H 2-96%N2、 800°C）で条件をふり、焼成




度を求めた。さらに Li の添加量とボールミルでの撹拌時間を最適化するため、 Li
の添加量を 1 mol%～ 5  mol%、卓上ボールミル時間を 1 日から 10 日まで変えたスラ
リーを作製し、成膜後表面および断面 SEM（ JEOL JSM-6510A）で確認した。  
 
 
2.2.2 熱処理および分析  
 
合金の酸化皮膜成長速度を確認するため、コーティングおよび未コートの試料を、
中温作動 SOFC の運転条件を想定し、大気中 800°C で電気炉にて熱処理を行った。
熱処理時間は最大 5000 h とした。熱処理後、試料の表面を走査型電子顕微鏡 /エネ
ルギー分散型 X 線分光法（ SEM/EDX： JEOL JSM-6510A）および X 線回折（XRD：
Rigaku RINT 2000）で分析した。  試料の断面は研磨による層の剥離等の影響を排除
するため、クロスセクションポリッシャー (CP： JEOL SM-9010)で作製し、 SEM/EDX
で観察した。試料の一部は、収束イオンビーム（ FIB： SII X Vision TB）で加工後、
電界放射型透過電子顕微鏡（ FE-TEM： TOPCON EM-002BF）で観察した。  
合金の酸化皮膜成長は酸素の内方拡散によることが多いので、Mn-Co スピネル層
において同位体酸素交換を行い、酸素拡散も測定した。同位体酸素交換の模式図を
図 2.2 に示す。手順はまず試料を 800°C の  1 6O2 雰囲気で 30 min プレアニールし、
800 °C のまま雰囲気を 1 6O から 1 8O に置換し、置換後 300 s 熱処理をする。酸素分
圧は 0.05 bar～ 0.1 bar とし、室温まで 30 s 以内で急冷した。同位体酸素交換後、コ
ーティング層における 1 8O の濃度プロファイルを二次イオン質量分析法（ SIMS：
ims5f Cameca）で測定した。 SIMS 分析での 1 次イオンは Cs +、 2 次イオンは 1 6O -、
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1 8O -、M 1 6O -を観察した。  
また、燃料極側の雰囲気を想定しコーティング試料を熱処理する際は、図 2.3 に




































た揮発 Cr を蒸留水で洗い流した後、回収した水に含まれる Cr を誘導結合プラズマ
質量分析（ ICP-MS）で定量している [25]。 J .  Froitzheim らは、内部に Na 2CO 3 を塗布
した試験管（ denuder）を試料下流に設置し、揮発した Cr を (2 .2)式の反応により熱
力学的に安定な Na 2CrO 4 に変換する。それを水に溶解し分光計で定量している [17]。  
 




揮発する Cr をトラップし EPMA で定量分析するというものがある [26]。ここではこ
の方法を参考に Cr 蒸発の検証を行うこととした。 Cr 捕捉用の材料は、汎用的で入
手しやすい MgO とした。Cr は (2.3)式のとおり MgO と容易に反応し、MgCr 2O4 を生
成する。図 2.4 に示すように、スクリーン印刷膜とコーティングなしの試料を、試
料上部に 0.6 mm の隙間を開けて MgO 板を設置する。大気中 900°C 24 h 熱処理し、
蒸発した Cr と MgO 板との反応により Cr 蒸発の有無を確認した。  
 
















2.3 結果と考察  
 
2.3.1 コーティング方法の検討  
 









固着し、隙間を埋めることで緻密化する。 Nicholas らは、 SOFC の電解質として用
いられる Ce 0 . 9Gd 0 . 1O1 . 9 5  に 3 mol%の Li を添加することで、焼結温度を 1400°C 程度
から 800°C（相対密度 98.5%）まで引き下げることに成功している [22,23]。  
MnCo 2O4 に焼結助剤として Li を 5 mol%添加した際のペレットの開気孔率および
密度を測定した結果をそれぞれ図 2.5、図 2.6 に示す。図 2.5 から、このペレットは
1000°C 以下では緻密化せず、 1100°C 以上で大気焼成すれば焼結することがわかる。
Li を添加しても、大気焼成だけでは 1000°C における開気孔率は低下するものの、
緻密化するまでには至らなかった。大気焼成する前に 800°C で還元処理を取り入れ




処理後の Li 添加有無の試料を比較すると、 800°C、 1000°C、 1200°C で Li 添加試料
ではそれぞれ 4.94 g/cm3、 4.98 g/cm3、 5.33 g/cm3、 Li 添加なしの試料では、それぞ
れ 4.80 g/cm3、 4.87 g/cm3、 5.14 g/cm3 と、どの大気焼成温度域においても、 Li を添
加したペレットの密度が高いことがわかった。以上の結果から、還元処理を前提と
するが、 Li を添加することで低温焼結化および焼結性（密度）向上を確認した。な









































































2.3.1.2 ボールミル時間の最適化  
 
スクリーン印刷を行う際のスラリー作製において、粒子の径が小さい方が焼結に
有利である。卓上ボールミルによる撹拌時間を 1 日、 4 日、 10 日と変えてスラリー
を作製し、合金上にスクリーン印刷を行った。還元温度、大気焼成温度ともに
800°C とした。コーティング表面および断面の SEM 像を図 2.7 に示す。断面図の上
部から順に、樹脂、MnCo 2O4 コーティング層、 ZMG232L 合金である。いずれもコー












図 2.7 卓上ボールミルの撹拌時間によるコーティング表面および断面の比較  










2.3.1.3 Li 添加量の最適化  
 
これまでの検討では、 Li を 5 mol%添加して成膜していたが、可能な限り母材
（Mn-Co スピネル）の特性に影響を与えないようにするため、添加量は少ない方が
望ましい。そこで添加量の最適化を行った。 2 mol%、 3 mol%でスラリーを作製し、
合金に Mn-Co スピネルを成膜した。ボールミルは 10 日、還元温度、大気焼成温度
とも 800°C である。図 2.8 に各 Li 添加量における成膜状態を比較した結果を示す。
添加量が 2 mol%でもコーティング膜は緻密化したものの、断面 SEM による観察で
は部分的に大きな空隙が見られた。 3 mol%ではそのような空隙は見られなかったた
め、 Li を最低 3 mol%添加すれば確実に効果が得られることがわかった。ただし、
実際のコーティングでは、 2 mol%と 3 mol%の 1 ポイントの差で成膜状態が異なるこ





図 2.8 各 Li 添加量におけるコーティング表面および断面の比較  









2.3.1.4 他のコーティング材との比較  
  
これまで、湿式コーティング方法の最適化を行ってきた。コーティング材に
MnCo 2O4 を選定したが、類似の Co を含むスピネルである Co 3O4、 CoFe 2O4 について
も湿式コーティングを適用し、大気中 800°C で 1000 h 熱処理した結果を比較するこ
とで MnCo 2O4 の優位性を確認した。いずれも Li 添加量は 5 mol%、還元温度 800°C、
大気焼成温度 800°C とした。図 2.9 に、各スピネルをコーティングした試料の熱処
理前後の断面 SEM を示す。図中に Cr の線分析の結果も併記している。 CoFe 2O4 は
ほかの膜と比較してややボイドが多いものの、いずれの膜も緻密化し、成膜に成功
している。熱処理前の段階で、MnCo 2O4 膜および Co 3O4 膜では合金との界面にのみ
Cr（ Cr 2O3）が見られるが、 CoFe 2O4 では界面だけでなく、コーティング中央、表面
付近にも Cr が観測されたことから、 Cr の外方拡散が顕著であることがわかる。 Cr
蒸発抑制という観点からは、Cr の表面への拡散は、可能な限り抑制することが望ま
しい。 1000 h 熱処理後は MnCo 2O4 膜および Co 3O 4 膜で合金界面の Cr 層に大きな変
化は見られないが、表面の Cr 濃度は上昇傾向にあり、特に Co 3O4 膜で Cr の濃集が
見られる。一方、CoFe 2O 4 膜における Cr の濃度分布に変化はないが、 Cr 蒸発のリス
クは最も高い。以上から、 Cr の表面への拡散度合いを考慮すると、MnCo 2O4 が最も





図 2.9 Co 含有スピネルコーティングにおける成膜後および 1000 h 熱処理後の断面
と Cr の線分析の比較（ Li 添加量 5 mol%、還元温度 800°C、大気焼成温度 800°C）  
















2.3.2 酸化皮膜成長  
 
2.3.2.1 成膜時におけるコーティング膜の比較  
 
スパッタリングにより作製した試料の表面 XRD を図 2.10 に、表面および断面
SEM を図 2.11 に示す。XRD からは、Mn-Co スピネル（ PDF#23-1237）が同定され、
組成ずれを起こさず目的のスピネルが成膜されており、断面 SEM からは、約 7、 8  
μm の緻密なスピネルが成膜していることがわかる。  
 











スクリーン印刷により作製した試料の表面 XRD を図 2.12 に、表面および断面
SEM を図 2.13 に示す。スパッタと同様に Mn-Co スピネル（ PDF#18-0408）が成膜さ
れていることがわかる。ただ、完全な MnCo 2O4 というよりは、 (MnCo) 3O4 に近い組

















軸が 1 8O の濃度プロファイル、横軸が表面からの深さを表す。 1 8O の天然存在比は
0.2 %で図中では点線で示している。 1 8O の濃度プロファイルから酸素の拡散係数を
求めるため、 (2 .4)式に示すフィックの第二法則を用いてフィッティングを行った。  
 

































 (2 .4)  
 
ここで、C1 8 O(x)は深さ x における 1 8 O の濃度、C g は気相中の 1 8O の濃度で、この値
は同位体酸素交換中一定と仮定（ C g=0.95）、 Cb g は 1 8O の天然存在比（Cb g=0.002）、 t
は同位体酸素交換時間（ 300 s）、D はスピネル中の 1 8O の化学拡散係数である。 h は
表面拡散係数 k を D で除したパラメータである。  
スパッタ膜では、表面から 1.5μm から 4 μm にかけて、 1 8O の天然存在比よりも高
い値で平らになっている個所があり、この個所は非常に高い拡散係数となっている。
図 2.11 の断面 SEM からは明らかでないが、膜に対して垂直方向に無数のポアある
いは粒界が走っており、そこを酸素が高速拡散した可能性がある。高速拡散が見ら
れなくなる 4 μm から 5 μm にかけて急激に 1 8O 濃度が低下しており、この部分で緻
密なスピネル膜が生成している。表面から 1 8 O が高速拡散している領域までの濃度
プロファイルを (2 .4)式でフィッティングすると（この場合 Cb g=0.04）、酸素の拡散係
数は 1.8×10 - 1 2  cm2 /s であった [28]。仮に高速拡散の部分を除いて同様にフィッティ
ングすると 1.5×10 - 11  cm2 /s と 1 桁大きくなる。 ZMG232L の酸化皮膜の成長速度係数
が 10 - 1 4  cm2 /s オーダー [29-31]であることをふまえると、かなり高い数値といえる。  
スクリーン印刷膜では、表面近傍で 1 8O 濃度の低下がみられ、深さ 3 μm の領域で
すでに 1 8O の天然存在比に到達した。ただ 5 μm から 6 μm にかけて、 1 8O 濃度が上
昇し、また天然存在比まで低下している。この濃度の上昇は、部分的にポアがあり、
酸素が回り込んだと考えられる。それにもかかわらず同位体濃度が Cg の 0.95 では
なく 0.01 と低いのは、 5 μm から 6 μm 付近全体ではポアの割合が低いため、検出濃
度が平均化され、希釈されているためであろう。全領域における 1 8 O 濃度プロファ
イルをフィッティングすると、酸素の拡散係数は 1.8×10 - 11  cm2 /s であった。スパッ
タ膜の拡散係数と同等かそれより大きい値となっている。  
しかしながら、いずれの膜でも酸素の拡散を抑制する領域が確認された。スパッ






図 2.15 に同位体酸素と同時に SIMS 分析した MnCo 2O4 膜における金属元素プロフ
ァイルとそれに対応させた断面 SEM を示す。左図がスパッタ膜、右図がスクリーン
印刷膜である。スパッタ膜では、コーティング /合金界面で Fe、 Cr 濃度が上昇して
いるが、スクリーン印刷膜では Cr および Mn 濃度が上昇し Co 濃度は減少している。
界面での Cr、Mn 濃度上昇は、大気中 800°C、 12 h で成膜した際に酸化皮膜が形成
されたことによる。また、合金界面から数 μm にわたり Cr が拡散し、表面にも若干
濃集している。一方、スパッタ膜では長時間の熱履歴がないので、合金の酸化皮膜







図 2.14 MnCo 2O4 膜における同位体酸素拡散プロファイル  




図 2.15 MnCo 2O4 膜における金属プロファイルおよび断面 SEM 
（左：スパッタ、右：スクリーン印刷）  
  



































































2.3.2.2 コーティングによる酸化皮膜成長抑制効果  
 
成膜後の試料をそれぞれ大気中 800°C で 5000 h まで熱処理し、断面を SEM-EDX
観察した。スパッタ膜の結果を図 2.16 に、スクリーン印刷膜の結果を図 2.17 に示
す。いずれも 0 h、 1000 h、 5000 h 後のみを抜粋している。図の中央の層が MnCo 2O4
を表し、下層が合金 ZMG232L を示している。比較のため、未コートの ZMG232L も
同様な熱処理を行い、 5000 h 後に断面 SEM-EDX 観察した結果を図 2.18 に示す。
EDX の右下図は、Mn（緑）、 Cr（青）、 Fe（赤）の重複表示である。  
スパッタ膜では、熱処理によりコーティング層内部に垂直状にポアが生成した。
熱処理前には酸化皮膜が観察されなかったが、 1000 h でスピネルと合金の界面に Cr
酸化皮膜（一部 Mn を含む）が確認され、酸化時間とともに酸化皮膜が成長してい
た。酸化皮膜の厚みを 10～ 20 箇所計測し平均すると、 1000 h で 2.2  μm、 5000 h で
4.3  μm であった。  
スクリーン印刷膜では、成膜時にコーティング内部に多少のポアがあるものの、
熱処理により増加することはなかった。熱処理前からスピネルと合金の界面に、 1.3 
μm の Cr 酸化皮膜（一部 Mn を含む）が確認された。これは成膜時に形成されたも
のであるが、酸化皮膜は熱処理時間が経過してもほとんど成長しておらず、 1000 h
で 1.5  μm、 5000 h で 2.3  μm であった。ただ表面への Cr の拡散量が、時間とともに
増加しており、 Fe の表面拡散も見られた。  
5000 h 熱処理後の未コート ZMG232L では、酸化皮膜成長が顕著で、皮膜厚は平
























図 2.16 (a) スパッタ膜の熱処理前（成膜時）における断面 EDX 












図 2.16 (b) スパッタ膜の 800°C、 1000 h 熱処理後における断面 EDX 












図 2.16 (c) スパッタ膜の 800°C、 5000 h 熱処理後における断面 EDX 













図 2.17 (a) スクリーン印刷膜の熱処理前（成膜時）における断面 EDX 












図 2.17 (b) スクリーン印刷膜の 800°C、 1000 h 熱処理後における断面 EDX 












図 2.17 (c) スクリーン印刷膜の 800°C、 5000 h 熱処理後における断面 EDX 












図 2.18 未コート試料の 800°C、 5000 h 熱処理後における断面 EDX 





Cr 2O3 などの保護性酸化皮膜の厚さは、 (1 .9)式で示した放物線則に従う。 (1 .9)式
の両辺を二乗し (2 .5)式とすると、横軸を熱処理時間 t、縦軸を酸化皮膜厚の二乗と
してプロットすれば直線となり、その傾きから放物線速度定数（酸化皮膜速度定数）
k を求めることができる。 k の単位は [cm2 / s]であるため、 2.3.2.1 で求めた酸素の拡散
係数と比較が可能である。  
 
 tkx 2        (2 .5)  
 
図 2.19 に、各熱処理時間において、断面 EDX から酸化皮膜厚を 10～ 20 点計測し、
平均した値の二乗をプロットした。比較のため、未コートの ZMG232L も熱処理し、
断面 EDX から同様に酸化皮膜厚を求め、併せてプロットした。一般に、 800°C にお
ける合金の Cr 2O3 皮膜成長の放物線速度定数は、合金の種類や熱処理方法にもよる





































      (2 .6)  
 
ここで、m は酸化増量  [g]、 A は試料の表面積  [cm2]、 kg、 kp はそれぞれ酸化増量、
皮膜厚に関する速度定数（それぞれ [g 2 /cm4 s]、 [cm2 /s]）であり、 kp は (2 .5)式の k と
一致する。MO 2、MC r 2 O 3 はそれぞれ酸素、 Cr 2O3 の分子量、 ρC r 2 O 3  は Cr 2O3 の密度
（ 5.21 g/cm3）である。したがって酸化皮膜がすべて Cr 2O3 と仮定すると、 kp は
4.8×10 - 1 4  cm2 /s から 6.4×10 - 1 3  cm2 /s となる。未コートの酸化皮膜の成長速度 k は
3.3×10 - 1 4  cm2 /s であった。このオーダーは上記範囲に入り、その中でも kp が小さい
ことから、 ZMG232L は耐酸化性に優れた合金と考えられる。また、 k の値は他の文
献値とも一致している [29,30]。  
スパッタ、スクリーン印刷における皮膜成長速度定数はそれぞれ 1 .1×10 - 1 4  cm2 / s、








られるかを、面積抵抗（Area Specific  Resistance : ASR）を求めることで比較した。
燃料電池システムの稼働時間を 10 年とすると、未コートでは酸化皮膜厚が 32 μm
となり、酸化皮膜がすべて Cr 2O3 で構成されその導電率を 0.5 S/cm[33]とすると
ASR が 58 mΩcm2 増加するのに対し、スクリーン印刷では皮膜厚が 7 μm、ASR は 13 
mΩcm2 の増加に留まることがわかった。電流密度を 0.3  A/cm2 と仮定すると、それ
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2.3.2.3 酸化皮膜成長抑制効果が異なる理由  
 
皮膜の成長速度がコーティング方法によって異なる理由を、酸化皮膜の組成と







タ 、 ス ク リ ー ン 印 刷 に よ る 試 料 と も に 、 合 金 /MnCo 2O4 層 界 面 に MnCr 2O4 層
（ PDF#75-1614）、 Cr 2O3 層（ PDF#38-1479）が生成していることが明らかとなった




750°C で 500 h 熱処理後、同位体交換を行った。図 2.21 にスピネル層への 1 8O 拡散
を SIMS でマッピングした結果を示す。併せて Cr の測定結果も示している。スパッ
タでは合金界面まで 1 8 O が拡散していたのに対し、スクリーン印刷ではスピネル膜




Cr の外方拡散の速度が O2 -  >  Cr 3 +であり、逆にスクリーン印刷膜で合金界面が平坦












図 2.20 空気中 800°C 5000 h 熱処理後の  Mn-Co コーティング  
















































Li 添加の有無なので、表 2.2 に示すように追加試料を作製し、 800°C で 3000 h 熱処




図 2.22 に各試料の熱処理後の断面 SEM-EDX を示す。スパッタでも還元処理まで
取り入れると（③）、垂直方向のポアが減少した。スクリーン印刷で Li 添加をせず
とも（④）良好なコーティング膜が形成され、これは既往の研究 [10-12]に相当する




未コート   ：  3 .3×10 - 1 4  cm2 / s  
①スパッタ   ：  1 .1×10 - 1 4  cm2 / s  
②印刷（ Li あり）  ：  1 .7×10 - 1 5  cm2 / s  
③スパッタ還元  ：  3 .0×10 - 1 5  cm2 / s  
④印刷（ Li なし）  ：  3 .3×10 - 1 5  cm2 / s  
であった（図 2.23）。このように、Mn-Co スピネルの成膜状態にはコーティング方
法ではなく、還元処理と Li が影響を与えることがわかった。還元することで Mn-Co
スピネルが緻密になり [10-12]、さらに焼結助剤の Li を添加することで、酸化皮膜成
長がより抑制される。  
Li の添加効果のメカニズムについては明らかでないが、粒界の減少が寄与した可
能性がある。図 2.24 は、空気中 750°C 750 h 熱処理後のスクリーン印刷膜の断面
SIMS 像の中から、 7 Li +を抜粋したものであるが、 Li はコーティング膜全域に、均一
に分布していることがわかっている。焼結の際、Mn-Co スピネル粒子間で Li もしく
は Li が Mn-Co スピネルの一部とともに溶融し、セラミックス粒子間に液相を生じ
させる。その液相がセラミックス粒子と固着し、隙間を埋めることで緻密化すると
考えられるが、 Li がないと還元された Co を主とした焼結のみになり、粒子間に隙
間が残りやすくなるため酸素の粒界拡散が起こりやすくなる一方、 Li を添加すると
Li が隙間を埋め、粒界が減少したことで皮膜成長に差が表れたと考えられる。  
燃料電池システムの稼働時間を 10 年とすると、従来技術である④印刷（ Li なし）
では酸化皮膜厚が 10 μm となり、ASR が 18 mΩcm2 増加する。②印刷（ Li あり）で
48 
 
は既出のとおり皮膜厚が 13 μm、ASR は 13 mΩcm 2 の増加なので、電流密度を 0.3  





表 2.2 追加作製試料一覧（①、②は既出、③、④が追加）  
 
 
コーティング方法  還元  L i 添加  
①（既出）  スパッタ  
  
②（既出）  スクリーン印刷  有  有  
③（追加）  スパッタ  有  
 







図 2.22 空気中 800°C 3000 h 熱処理後の Mn-Co コーティング合金の断面 SEM-EDX 
















図 2.23 合金 /コーティング膜界面の酸化皮膜厚の経時変化（熱処理 800°C）  
酸化皮膜成長速度定数は未コート :  3 .3×10 - 1 4  cm2 /s、スパッタ :  1 .1×10 - 1 4  cm2 /s  
印刷（ Li あり） :  1 .7×10 - 1 5  cm2 / s、スパッタ還元 :  3.0×10 - 1 5  cm2 /s  
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2.3.3 Cr 蒸発  
 
2.3.3.1 コーティングによる Cr 蒸発抑制効果  
 
コーティングによる酸化皮膜抑制効果を確認したので、次に Cr 蒸発抑制の検証を
行った。スクリーン印刷膜と未コートの試料を、大気中 900°C 24 h 熱処理し、試料
上方に 0.6 mm の隙間を開けて設置した MgO 板により Cr 蒸発の有無を確認した。
Cr は MgO と容易に反応し、MgCr 2O4 を生成するため蒸発の検知が可能である。そ
の結果、図 2.25 に示す通り、未コートでは MgO 表面にまばらに Cr がトラップされ
ていた。一方、スクリーン印刷膜からは Cr 蒸発は確認できなかった。図 2.26 に、
MgO 板表面の XRD 測定結果を示す。図の右上には、熱処理後の MgO 板表面の写真
も併せて示した。未コートの MgO 表面は黄土色に変色し、 XRD から MgCr 2O4
（ PDF#10-0351）が生成していることを確認したが、スクリーン印刷では MgO 表面
に変色は見られず、XRD では MgO（ PDF#89-4248）のみしか確認できなかった。こ

































2.3.3.2 Cr 蒸気圧の検討  
 
コーティングにより Cr の外方拡散は抑制されているものの、熱処理したコーティ
ング試料の断面を EDX 分析すると（例えば図 2.17(b)、 (c)）、スピネル表面に Cr 拡
散が簡易定量で数 atom%確認される。それにもかかわらず、上記 Cr 蒸発試験で蒸
発が見られなかったことから、その理由について考察した。 Cr は (1.10)式で示した
反応により、 CrO 2(OH) 2 として蒸発することが知られている。その蒸気圧は (1 .10)式
の平衡定数 K e q を用いると (2.7)式を満たすことから、 CrO 2(OH) 2 分圧は (2.8)式で表す
ことができ、 Cr 2O3 活量 aC r 2 O 3 の 1/2 乗に比例することがわかる。  
 



























    (2 .7)  
 
















    (2 .8)  
 
ここで、 PO 2、 PH 2 O はそれぞれ酸素、水の分圧、 ∆G r 1 は (1 .10)式の反応ギブズエネル
ギー、 R は気体定数、 T は温度である。一般的なフェライト系ステンレスの最表面
は Cr 2O3 で構成されており、 Cr 活量は 1 である。 ZMG232L のような Mn を含むフェ
ライト系ステンレスでは、 800°C 程度で最表面に MnCr 2O4 が形成され、Cr 蒸気圧が
低減する。MnCr 2O4 の Cr 2O3 活量は、次式において  
 
 MnO(s) + Cr2O3(s) = MnCr2O4(s)    (2 .9)  
 














      (2 .10)  
 
と表すことができる。 1100 K で ∆G r 2 は -51.0 kJ /mol であるので [34]、 Cr 2O3 活量は
3.8×10 - 3 となり、CrO 2(OH) 2 分圧は Cr 2O3 と比較し 1.5 桁程度低下する。ただし、こ
の値は Cr 蒸発を抑制するには十分低い値ではなく、コーティングがなければ図




り Cr がスピネル膜を拡散し表面に到達するので、Cr が蒸発する可能性はある。た
だし、MnCo 2O4 の B サイトに Cr が固溶し、Mn(Co 1 - xCr x) 2O4 が生成しているとする
と [35]、過剰自由エネルギー次第では Cr 2O 3 活量が低下する。ここで固溶体の自由
エネルギーG は以下の式で表される。  
 
ABBABBAABBAA xxxxxxRTGxGxG  )lnln(   (2 .11)  
 
GA、GB はそれぞれ酸化物 A、B の自由エネルギー、 xA、 xB はそれぞれモル分率であ
る（ xA+xB=1）。ΩA B は相互作用パラメータと呼ばれ、ブラッグ・ウィリアムス近似、
つまり最近接原子間の相互作用のみを考慮し、第 2 近接以上の原子間の相互作用を
無視する近似から導出されるパラメータである。ΩA B が負であれば A と B は引き合




ABBABBAAm xxxxxxRTG  )lnln(     (2 .12)  
 
図 2.27 に、 (2.12)式から求めた 1100 K における Cr 固溶による固溶量あたりの自由
エネルギー変化を示す。MnCo 2O4 -MnCr 2O4 固溶体の熱力学データがないため、相互
作用パラメータをいくつか振って表示している。ここで、 Cr 2O3 活量の基準として、
中温 SOFC の温度域で Cr を蒸発しないことが確認されている LaCrO 3 を取り上げる。
LaCrO 3 の酸化物からの生成式  
 
 La2O3(s) + Cr2O3(s) = 2LaCrO3(s)    (2 .13)  
 
において、 La 2O3 と LaCrO 3 の平衡を仮定すると、 (2.13)式の 1100 K における反応ギ
ブズエネルギーは -152 kJ /mol であるから [36]、Cr 2O3 活量は 7.0×10 - 8 となる。図 2.27
に点線は、MnCo 2O4 -MnCr 2O4 固溶体の Cr 2O3 活量が LaCrO 3 のそれと同等になる自由
エネルギーレベルを示している。その結果、MnCo 2O4 -MnCr 2O4 固溶体の Ω A B が -50 
kJ /mol 程度であれば、 LaCrO 3 の Cr 2O3 活量と同程度の Cr 2O3 活量となることがわか
った。したがって、 Cr 蒸発の検証においてコーティング膜から Cr 蒸発が見られな
かった原因は、MnCo 2 O4-MnCr 2O4 固溶体が -50 kJ /mol 程度の相互作用パラメータを
持ち、Mn-Co スピネルへの Cr の固溶により安定化したためであると考えられる。
ただし、Cr の固溶量が増加すると、固溶により安定化する自由エネルギーが減少す




ここで、 Li の Cr 蒸発に対する効果の有無を考察する。図 2.24 に示したとおり、
Li はコーティング膜全面に分布しているので、コーティング膜中を Cr が外方拡散
する過程で、 Li と反応する可能性がある。熱力学的には Li2O と Cr 2 O3 は容易に反応
し、 LiCrO 2 を生成する。  
 
 Li2O(s) + Cr2O3(s) = 2LiCrO2(s)    (2 .14)  
 
熱力学計算ソフト HSC から、 1100 K における (2 .14)式の反応ギブズエネルギーは  
-144 kJ /mol であるので、これまでと同様に Li2O と LiCrO 2 の平衡を仮定すると
Cr 2O3 活量は 7.0×10 - 7 となる。 LaCrO 3 の Cr 2O3 活量より一桁大きいが、MnCr 2O4 の
Cr 2O3 活量より四桁小さいため、 Li と Cr 2O3 が反応することにより Cr 蒸発は抑制さ




図 2.27 MnCo 2O4-MnCr 2O4 固溶体における Cr 固溶による固溶量あたりの  

































Ω = 50 kJ/mol
Ω = 0 kJ/mol (Ideal solution)
Ω = -50 kJ/mol
Ω = -100 kJ/mol
Ω = -150 kJ/mol
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2.3.3.3 Cr 蒸気圧低減の検討  
 
Mn-Co スピネルへの Cr の拡散（固溶）を抑制する方法を検討した。まず、コー
ティング有無による酸化皮膜の違いに着目した。 2.3.2.3 で言及したようにスピネル
コーティングを行うと合金の酸化皮膜の層が逆転、つまり合金 /MnCr 2O4 /Cr 2O3 とい
う層になる。一方、未コートであれば、 ZMG232L のように 0.2 wt%以上 Mn を含有
するフェライト合金は合金 /Cr 2O3 /MnCr 2O4 の層順で酸化皮膜を形成する。酸化皮膜
形成に関するメカニズムを図 2.28 で推定した。Mn-Co スピネルコーティングがない
場合、熱処理前は合金最表面に薄い Cr 2O3 層が形成されているが、熱処理を行うと、
Cr より酸素解離圧の低い Mn が Cr 2O3 層の内側で内部酸化を起こす。 Cr2O3 中の拡散
速度が大きい Mn が外方拡散し、最終的に (2 .9)式の反応により MnCr 2O4 が生成する。  
 
MnO(s) + Cr2O3(s) = MnCr2O4(s)    (2 .9)  
 
合金に Mn-Co スピネルがコーティングされていると、Mn が Cr 2O 3 層の下で内部酸
化されるが、最外層に高い濃度の Mn が存在するため、 Cr 2O3 層中の Mn イオンの移
動量が低下する。その結果、 Cr 2O3 層下で Mn イオン濃度の上昇が起こり、 (2 .13)式
の反応により MnCr 2O 4 が形成されると推察される。層の逆転について報告された例
は少ないが、 Sttot ら [37]は、 Fe-28Cr-1Mn 鋼の 1000°C での酸化挙動を調査した中で、
100 h 後には Cr 2O3 の下に MnCr 2O4 スピネルが存在すると報告している。しかし、
1000 h でその MnCr 2O4 スピネルは消失し、その原因は Cr 2O3 中の Mn の拡散が早く
スケール /母相界面で Mn が欠乏するためと述べている。本研究とは熱処理温度は異
なるものの、Mn-Co スピネルコーティングが相の逆転の原因と考えられる。  
スピネル中への Cr の拡散を低減するためには、スピネルと隣接する酸化皮膜は
Cr 2O3 より MnCr 2O4 の方が望ましい。 Cr 2O3 の活量を比較すると、 1100 K でそれぞれ
1、 3.8×10 - 3 となり、後者の方が Cr の拡散抑制には有利となる。上述したように、
スピネルコーティングをするとスピネル層は Cr 2O 3 と接することになり、 Cr の外方
拡散が進みやすい。そこで考えらえるのは、スピネルコーティング前に ZMG232L
を予備酸化し [5 ,6]、あらかじめ最表面に MnCr 2O4 を形成させておくことである。し
たがって 800°C 程度の熱履歴が数千時間レベルであれば、Mn-Co スピネルへの Cr
の固溶は数 atom%であるので Cr が蒸発する可能性は低いが、燃料電池システムが











図 2.28 ZMG232L における酸化皮膜形成メカニズム  









































料極のインターコネクトにも施し、 800°C、 H2 /CO 2=0.4 の還元雰囲気（平衡組成
PH 2 O  = 0.2 atm、 PO 2  = 6.6×10 - 2 0  a tm）のガス中で、 5000 h 熱処理を行った。コーティ
ング方法はスクリーン印刷で、比較のため未コートの ZMG232L も同条件で処理し
た。  
スクリーン印刷の試料を 1000 h、 5000 h 熱処理した後の断面 SEM-EDX を図
2.29(a)、 (b)に示す。MnCo 2O4 は燃料ガス雰囲気の酸素分圧で還元されると、 Co と
MnO に分解される。 EDX 観察から、Co と MnO はそれぞれ分離して存在し、処理時
間の経過とともに Co が粗大化していることがわかった。そのような状態ではある
が、試験後取り出してコーティング膜の状態を確認すると緻密化したままであった。
酸化皮膜の構成は、大気中の酸化と異なり、 Cr 2O 3 と MnCr 2O4 の二層ではなく MnCr
酸化物の一層となっていた。図 2.29(c)は、未コート ZMG232L を 3000 h 熱処理した
際の断面 SEM-EDX であるが、酸化皮膜の構造は空気中における熱処理と同様、合







を受けにくいため、金属イオンが外方拡散せず Mn も Cr も合金 /コーティング界面
付近で反応し、MnCr 酸化物のみが生成していると考えられる。  




数は未コート（空気中）で 3.3×10 - 1 4  cm2 / s、未コート（還元雰囲気）で 3.5×10 - 1 4  















図 2.29(a) スクリーン印刷膜の H2 /CO 2 雰囲気、  
800°C 1000 h 熱処理後における断面 EDX 













図 2.29(b) スクリーン印刷膜の H2 /CO 2 雰囲気、  
800°C 5000 h 熱処理後における断面 EDX 













図 2.29(c) 未コート ZMG232L の H2 /CO 2 雰囲気、  
800°C 3000 h 熱処理後における断面 EDX 









図 2.30  H2 /CO 2 雰囲気中 800°C におけるスクリーン印刷試料と  
未コート試料の酸化皮膜厚の経時変化  
酸化皮膜成長速度定数は未コート（空気中） :  3 .3×10 - 1 4  cm2 / s、  
未コート（還元雰囲気） :  3.5×10 - 1 4  cm2 /s、印刷（ Li あり） :  ほぼゼロ  
 
 
ここで Mn-Co スピネルが燃料ガス雰囲気では Co と MnO に分解されることはわか
ったが、スピネルの組成が酸素分圧によりどのように変化するかは熱力学データも
なく明らかではない。実際に Mn-Co スピネルコーティングを燃料ガス雰囲気で適用
するにあたり、Mn-Co スピネルの酸素分圧依存性も把握しておく。MnCo 2O4 粉末を
PO 2  =10 - 2  a tm から 10 - 1 8  a tm の間で設定した雰囲気で 800°C 20 h 熱処理し、XRD で結
晶構造を同定した。 PO 2  =10 - 5  a tm 以上の雰囲気は O2 を N 2 で希釈することで、 PO 2  
=10 - 1 5  a tm 以下の雰囲気は CO/CO 2 の平衡で実現した。その結果を図 2.31 に示す。




























となると、 MnCo 2O4 が一部分解し CoO（ PDF#48-1719）も観察された。 PO 2  =10 - 1 5  
a tm～ 10 - 1 6  a tm では、 PDF のデータベースでは同定できない回折パターンが現れた。
結晶構造は CoO に近く、 1 つの構造に関するパターンであると考えられたため、
CoO として格子定数を精密化した。その結果格子定数は 4.3218 Å であり、この値は
CoO（ 4.2612 Å、 PDF#48-1719）と MnO（ 4.445 Å、 PDF#07-0230）の間にあることか
ら、 (CoO) x(MnO) 1 - x が生成していると推定し、ベガード則から x を求めたところ、
0.67 であった。したがって、 PO 2  =10 - 1 5  a tm～ 10 - 1 6  a tm では、 (CoO) 0 . 6 7(MnO) 0 . 3 3 が安
定な構造であると考えられる。 PO 2  =10 - 1 8  a tm 以下では、完全に Co（ PDF#15-0806）
と MnO に分解されていた。燃料電池が作動する条件における燃料中の酸素分圧は











































とを示した。また Cr 蒸発試験により、 Cr 蒸発抑制に関してもコーティングの効果
を確認した。コーティング表面に一部 Cr が拡散、濃集しているにもかかわらず Cr
蒸発が抑制できたのは、 MnCo 2O4 に Cr が固溶することで安定化し、 MnCo 2O4-
MnCr 2O4 固溶体における Cr 2O3 活量が十分小さくなっているためであると推察した。
ただし、Cr の固溶量が増加すると Cr 2O3 活量も増加するため、コーティング前に合
金を予備酸化し、表面に Cr 2O3 活量の比較的低い MnCr 2O4 層を形成させることで、






に有効であり、合金の IR 抵抗増大や Cr 被毒による空気極の分極抵抗増大を抑制可
能であることが示された。本技術をスタックに適用することで、燃料電池システム
の稼働時間を 10 年、電流密度を 0.3 A/cm2 とすると、従来技術（空気極は Li 添加な
し Mn-Co スピネルコーティング、燃料極は未コート）と比較し、 1.4 mV/cell  + 17 .9   
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て、 Si/Al 2 比やゼオライト種の違いが吸着性能に与える影響について考察した。   
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3.2 実験方法  
 
3.2.1 Ag ゼオライトの調製  
 
ゼオライト種として、市販脱硫剤と同じ Y 型（ FAU ともいう、以下 FAU）、ハイ
シリカゼオライトの一つである BEA 型（以下 BEA）を選定した。BEA は主に自動
車排ガス浄化触媒として用いられている。 FAU、BEA の Si /Al 2 比はそれぞれ 6、 27
のものを用いた。 FAU、BEA は東ソー（株）製である。各ゼオライトへの Ag 担持
の方法は、図 3.1 に示す通り FAU については AgNO 3 で、BEA については NH3 水と
AgNO 3 でイオン交換し、 400°C で焼成することで得た。Ag のイオン交換は 1 回のみ
行い、 FAU における Ag の仕込み比は 75%、BEA の仕込み比は 100%とした。試料




























3.2.2 硫黄吸着性能の評価  
 
実験装置の概略を図 3.2 に示す。固定床流通式試験装置を用い、恒温槽内の SUS 
カラムに脱硫剤を充填して評価を行った。試験ガスは脱硫処理をした都市ガス 13A 
をベースガスとして、硫黄成分を添加して調製した。ガス流量はマスフローコント
ローラー（MFC）で制御し、MFC 流量は石鹸膜流量計（HORIBA 社製 SF-1U）にて
校正を行った。試験ガス中の硫黄成分濃度については、充填層の出口において採取
したガスを炎光光度検出器付きガスクロマトグラフ（ GC/FPD; 島津製作所製  GC-
2014）によって測定した。破過基準は 20 ppb とした。  
ゼオライト種のスクリーニングでは、濃度・空間速度（ space velocity,  SV）を実
際の運転条件よりも厳しく設定し、硫黄破過までを短時間で評価可能となる条件で
評価を行った。添加する硫黄種は窒素で希釈した DMS を用いた。DMS の濃度は 5.4 
ppm、 SV = 60000 1/h である。温度は 25°C、露点は高露点条件として 10°C（水分濃









3.2.3 昇温脱離法  
 





酸強度を測定するのが一般的であり、アンモニア TPD がよく利用されている [5-7]。
50 mg 程度の試料を He ガス 500°C で 1 h 前処理をし、 100°C で He バランスの NH3
混合ガスで 0.5 h 吸着させた後、He ガスの流量を変えながら昇温脱離を行った（昇
温速度 10°C/min）。脱離したガスは熱伝導度検出器（ thermal conductivi ty detector,  
TCD）で検出した。酸点の強度はアンモニア吸着熱で表せ、下記の式で実験的に求
めることができる [8]。  
 









      (3 .1)  
 
ここで TP はピーク温度  [K]、 A 0 は吸着量  [mmol/g]、W は試料重量  [g]、 F は実流量  
[mL/min]、ΔH は吸着熱  [kJ /mol]である。吸着熱は、後述の量子化学計算で求めた吸
着エネルギーに相当する。正確には、吸着エネルギーは熱力学の標準状態ではなく







3.3 計算方法  
 
3.3.1 クラスターモデル  
 
実験結果を考察するにあたり、量子化学計算も活用した。各ゼオライトの酸強度
や硫黄化合物と吸着エネルギーの計算には、Materials  Studio の DMol 3（ダッソーシ
ステム・バイオビア社製）を使用した。計算方法は密度汎関数法（ density functional  
theory,  DFT）である。交換相関汎関数には Becke-Lee-Yang-Parr（BLYP）、基底関数
には double numerical  polar izat ion（DNP）を用いた。各ゼオライトのクラスターモ
デルの作成方法を以下に述べる。  
（ 1）Materials  Studio のライブラリから各ゼオライトのモデル構造を入手する。同
じく Materials  Studio にある、モンテカルロ法を用いた吸着計算モジュールである
sorption の locate 機能で Ag 原子を吸着させ、Ag を担持する候補サイトを求める。  
（ 2）適切な原子数になるように、Ag が吸着した周辺個所を切り出す。 FAU は 6 員
環モデルである。BEA は 5 員環骨格一つでは小さすぎ、（ 4）で述べる終端の水素と
吸着質が干渉（相互作用）する可能性があるので、 2 骨格とした。  
（ 3）切り出したクラスターモデルを安定化するため、端部を OH 基で終端し、OH
基だけを構造最適化する（ゼオライト骨格は構造最適化しない）。  
（ 4）骨格の Si を必要な数だけ Al に置き換える。BEA の Al 置換位置は、各置換構
造の中で最も安定となるモデルを採用する。 FAU は Si/Al 2 比が小さいので置換する
Al を 3 つ、BEA は Si/Al 2 比が大きいので Al 置換は 1 つとした。使用したゼオライ
ト種の Si/Al 2 比を再現するためにはより大きなモデルが必要であるが、ここでは、
計算コストを勘案し数十原子程度に留めることとした。しかしながら、吸着エネル
ギーを議論するに際し、完全なゼオライト骨格を考慮する必要はないという研究も
ある。H2S の Cu(I)Y、 Ag(I)Y、 NaY、 Cu(II)Y ゼオライトへの吸着エネルギーを、
damped Car–Parr inello  ab ini t io  MD により周期境界条件を用いた計算と、我々と同様
な小さいクラスターモデルで第一原理により求めたエネルギーの傾向は、定性的に
は一致する [8]。  
（ 5）各ゼオライトに Ag を担持する。ゼオライトの電荷はゼロでなければならない
ので、Al を 3 つ置換した FAU では Ag の数も 3 つ、 1 つ置換した BEA では Ag を 1
つ担持させた。  
（ 6）Ag の位置を構造最適化する（図 3.3）。ここで、 FAU では Ag が 3 つ担持され
ているが、Ag カチオンサイズが 6 員環に対して大きいため、吸着に関与する Ag は










3.3.2 酸強度および吸着エネルギー  
 
酸強度の指標として、NH3 吸着エネルギーが挙げられる。アンモニア TPD で測定
する吸着熱に対応し、ゼオライトへの NH3 の吸着エネルギーである。この値が大き
いほど酸強度は高いことになる。  
DMS は比較的反応しやすいメルカプト基（ S-H）をもつ TBM とは異なり、安定な
結合をもつため Ag ゼオライトとは化学反応せず、物理吸着にとどまる。したがっ
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3.4 結果と考察  
 
3.4.1 Ag ゼオライトへの DMS 吸着性能  
 
調製した試料の Ag 担持量は、 FAU、BEA でそれぞれ 15.3 wt%、 5.6 wt%であった。
イオン交換サイト数は酸量すなわち Al の数であり、 FAU ではイオン交換サイトの
うち 2/3 のみ活性、BEA は 100%活性であることを考慮すると、それぞれ 74.4%、
62.0%の Ag のイオン交換率となる。  
吸着性能測定の一例として、図 3.4 に Ag/H-BEA の DMS 吸着破過試験の結果を示
す。これらの試験結果から求めた、露点 10°C（水分濃度 1.2 vol%）および -30°C
（水分濃度 370 ppm）における各 Ag ゼオライトの DMS 吸着性能を示す（表 3.1）。
Ag/Na-FAU の吸着性能は低露点の -30°C では 4.96 wt%S（ 0.32 wt%S-Ag）と高いのに
対し、露点 10°C では 0.56 wt%S（ 0.04 wt%S-Ag）と 11.3%に低下している。Ag/H-
BEA では、露点 -30°C で 2.00 wt%S （ 0.36 wt%S-Ag）、露点 10°C で 1.50  wt%S 




着性能を維持するには、構造的な違いもあるが、高い Si/Al 2 比が一つの要件である
と考えられる。そこで次節では、ゼオライトの酸強度、吸着エネルギー、電子状態
の観点から、BEA が高性能を示す理由について考察した。  
 


























































Ag/Na-FAU 6 15.3 4.96 0.56 0.32 0.04 
Ag/H-BEA 27 5.6 2.00 1.50 0.36 0.27 
 
 
3.4.2 H ゼオライトの酸強度  
 
Si/Al 2 比が小さいほどイオン交換サイトは増えるが、酸強度が下がる。 Si/Al 2 比が
大きいほどイオン交換サイトは減るが、酸強度が上がる。一般に、ゼオライトの
Si/Al 2 比が増加すると、酸点 1 個あたりの酸強度は強くなるとともに、酸量は減少
することが知られている。ゼオライトの酸強度が大きいほど、カチオンでイオン交
換したゼオライトの酸強度も大きくなり、 Ag と DMS の吸着は Ag イオンと負電荷
を有する硫黄との相互作用なので、酸強度が大きいほど吸着性能が高いことが予想
される。  
図 3.5 に、各ゼオライトのアンモニア TPD の結果例を示す。試料作製に使用した
FAU のカチオンは Na であるが、比較のため同程度の Si/Al 2 比をもつ H-FAU を用い
て TPD の測定を行った。いずれも 200°C 付近と 300°C～ 400°C 付近にピークがあり、
それぞれ l ( low) -ピーク、 h(high)-ピークと呼ばれるものである。 l -ピークは酸点に結
合したアンモニアに、さらに水素結合で結合したアンモニアの脱離や、ゼオライト
に物理吸着したアンモニアの脱離を示す。ゼオライトの酸点に吸着しているアンモ
ニア脱離を示すのは、後者の h-ピークである。脱離温度は H-FAU、H-BEA の順で高
くなっているが、必ずしも脱離温度が酸強度を示すわけではない。酸強度を比較す
るには、アンモニア吸着熱で比較しなければならない [7]。実流量を変えながら測定
したアンモニア TPD の結果から、 (3 .1)式に従いアンモニア吸着エネルギーを求めた。
表 3.2 に各データを、図 3.6 に傾きが吸着エネルギーとなるようにプロットしたグ
ラフを示す。どちらも誤差の少ない直線となり、吸着エネルギーは H-FAU、H-BEA





図 3.5 H ゼオライトのアンモニア TPD 結果  























10 0.063 281 1.494 
183 
15 0.052 265 0.837 
20 0.053 261 0.611 
30 0.053 250 0.341 
H-BEA 
10 0.054 301 1.469 
197 
15 0.055 293 0.972 
20 0.052 285 0.773 











図 3.6 H ゼオライトのアンモニア TPD 結果のプロット  
 
 
表 3.3 に、図 3.6 で求めたアンモニア吸着熱と、クラスターモデルで計算した値
を示す。アンモニア吸着熱は H-FAU、H-BEA でそれぞれ 183 kJ /mol、 197 kJ /mol で
あることから、酸強度の序列は FAU < BEA といえる。一方、計算値はそれぞれ 206  
kJ /mol、 220 kJ /mol であり、吸着熱と計算値の絶対値は一致していないが傾向は再
現している。図 3.7 に、各ゼオライトに NH 3 が吸着している様子を示す。いずれも
H ゼオライトの H と NH 3 が NH4 +を形成し構造最適化されており、文献による報告
と一致する [11]。H-FAU の吸着エネルギーの値は、 105 kJ /mol～ 119 kJ /mol[12]また




吸着エネルギーが BEA の方が FAU より高く、小さなクラスターモデルでも実験デ
ータを定性的に正しく再現できることを確認した。以上から、 H ゼオライトの酸強
度は FAU < BEA であるといってよい。  
 
  
y = 183.2x - 31.68
R² = 0.9919






































NH3 adsorption energy [kJ/mol] 
Expl.(TPD) Calc. 
H-FAU 
6 183   
2  206  
 105-119a ,90-130b  
H-BEA 
27 197   
12  220  
 120-140c   
a  Ref [12]、 b  Ref [13]、 c  Ref [14,15] 
 
   
 
図 3.7 H ゼオライトクラスターへの NH3 吸着構造  





3.4.3 Ag ゼオライトへの吸着エネルギー  
 
表 3.4 に各 Ag ゼオライトクラスターモデルの吸着エネルギーを、図 3.8 に DMS
の各 Ag ゼオライトへの吸着構造を示す。アンモニア、 DMS、水の吸着エネルギー
は Ag-FAU でそれぞれ 81 kJ /mol、 71 kJ /mol、 58 kJ /mol、Ag-BEA でそれぞれ 131 
kJ /mol、 101 kJ /mol、 102 kJ /mol であった。このように、いずれの分子においても吸
着エネルギーの序列は FAU < BEA であった。この序列は、酸強度の序列と同じであ
る。なお、Ag ゼオライトの酸強度の実験値は、アンモニア TPD スペクトルにおい
て h-ピークが小さすぎ、ピーク分離ができなかったためなく計算値と比較していな
い。  
この吸着エネルギーの違いは、 Ag や DMS 中の硫黄の電子状態により明らかにで
きると考え、吸着前後の部分電子状態密度（ Part ial  Density of States,  PDOS）を計算
した。図 3.9 (a)、 (b)に、吸着前（すなわち、DMS と Ag が相互作用しない距離にあ
る状態）の DMS 中の硫黄と、Ag ゼオライト中の Ag の PDOS を示す。エネルギー
がゼロの箇所がフェルミエネルギーである。 Ag と硫黄の吸着力は、他の原子の相互
作用がなければ、Ag の最低空軌道（ Lowest  Unoccupied Molecular  Orbital ,  LUMO）
と硫黄の最高被占軌道（Highest  Occupied Molecular  Orbital ,  HOMO）の相互作用の大
小で説明できる。いずれのゼオライトでもフェルミエネルギー付近の電子が反応に
寄与し、Ag の LUMO は 5s 軌道、硫黄の HOMO は 3p 軌道である。両者の PDOS の
エネルギー差は FAU で大きく、 BEA で小さい。小さいほど電子の混成が強くなり、
吸着力が大きくなるため、 FAU より BEA の方が吸着エネルギーは大きいと予想さ
れる。  




















Adsorption energy [kJ/mol] 
NH3 DMS H2O 
Ag-FAU 2 81  71 58 





   
図 3.8  Ag ゼオライトクラスターへの DMS 吸着構造  
（左： FAU、右：BEA）  










図 3.9 (a)  吸着前における DMS 中の硫黄の PDOS（上図）と  

































































図 3.9 (b) 吸着前における DMS 中の硫黄の PDOS（上図）と  



























































































































































































論するのは正確ではない。図 3.10 は、Ag-FAU、Ag-BEA に水が 3 分子吸着した最適
化構造であるが、水分子同士、水分子の水素と骨格酸素の原子間距離はいずれも 2  





図 3.10 Ag ゼオライトクラスターへの 3 H 2 O 吸着構造  












3H2O が Ag ゼオライトに吸着した状態は、水の水素結合も安定化に寄与しているの





図 3.11 水共存下での Ag ゼオライトへの DMS 吸着エネルギーダイアグラム  
 
 
図 3.12 に一つの水分子が DMS に置き換わった際の最適構造を示す。Ag-FAU の
DMS 吸着による安定化エネルギーは -22 kJ /mol と負、つまり吸着しないという結果
となった。 FAU では DMS 吸着により一部の水素結合を失うことで不安定化するエ
ネルギーが、DMS 吸着により安定化するエネルギーより大きいため、置換反応の安
定化エネルギーとして負になると考えられる。実験において高露点での Ag/Na-FAU
の DMS 吸着量がゼロでないのは、一部の水で覆われていない箇所で少量の DMS が
吸着するためであろう。一方、Ag-BEA では安定化エネルギーが 37 kJ /mol となり、
高露点下でも DMS を吸着可能であることがわかった。高露点下で Ag/H-BEA の方
が Ag/Na-FAU より DMS 吸着性能が高い実験結果と定性的に一致する。  
 
このように、アンモニア TPD や計算化学を用いて、ゼオライト種による吸着性能




















図 3.12 3 H 2O 共存下での Ag ゼオライトクラスターへの DMS 吸着構造  
（左： FAU、右：BEA）  
●：Ag、●：Al、●： Si、●：O、●： S 
DMS 吸着による安定化エネルギーはそれぞれ -22 kJ /mol、 37 kJ /mol  
 
 




リカゼオライト BEA 型に Ag を担持し、DMS の脱硫性能を比較した結果、 10°C の
高露点下では、 BEA 型が高い吸着性能を示した。さらに BEA 型が高性能を示した
理由を、アンモニア昇温脱離法および計算化学を用いて考察した。その結果、 BEA
型ゼオライトは酸強度が大きく Ag-BEA は DMS 吸着エネルギーが高いことがわか
った。さらに、水分で覆われているゼオライト表面に DMS が吸着することで得ら






∆E(Ag-FAU) = -22 kJ/mol ∆E(Ag-BEA) = 37 kJ/mol 
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4.1 はじめに  
 
付臭剤として DMS だけでなく、ターシャリーブチルメルカプタン（ C4H9SH、
TBM）を併用する場合が多い。 TBM は DMS より Ag ゼオライトと吸着しやすいた
め、TBM が共存すると、吸着した DMS がサイトを奪われ脱着するリスクがある [1]。
高露点ガスについて第 3 章で開発した Ag-BEA を当てはめると、 TBM により脱着し
た DMS の下流にフレッシュな Ag-BEA が存在すれば再吸着するが、最下流で同様
のことが起きると、脱着した DMS がそのままスタックに流入し、電極を被毒する
ことになる。しかし、 TBM を上流で完全に除去し、下流で DMS を除去することが
できれば、硫黄がリークする上記リスクを回避できる。そこで図 4.1 に示すように、
上流の剤で TBM を、下流の剤で DMS のみを除去する二段構成を考える。高露点ガ
スにおける脱硫なので、DMS を除去する下流の剤は Ag-BEA を適用する。上流の剤
には高露点における TBM 除去が求められるが、DMS もある程度除去できれば、下
流の Ag-BEA の搭載量、つまり貴金属量を低減することができ、二段構成とするメ
リットが増える。当然上流の剤にも貴金属を含有しない剤が望ましい。これまでも




























として広く使用されており、アルカリや Cu、 Zn、Mg を添着することで、吸着性能
の向上を図る研究が多くなされている [8-13]。天然ガスや石油に含まれる典型的な
揮発性有機硫黄化合物であるメチルメルカプタン（ CH3 SH、MM）の除去には、 Cu
添着炭で効率よく除去可能である [14]。また、活性炭による DMS 除去に関する研究
もいくつか報告されているが [15-17]、燃料電池システムへの適用を考えると、Ag





から、本章では、燃料電池向けに TBM の除去性能が高く DMS も吸着可能な耐高露
点脱硫剤を開発することを目的とする。最後に、本開発剤の応用として、空気極側




4.2 実験方法  
 





製 の 硝 酸 銅 （ Cu(NO 3) 2 ∙3H2O ）、 硝 酸 鉄 （ Fe(NO 3) 3 ∙9H2O ）、 硝 酸 ニ ッ ケ ル
（ Ni(NO3) 2 ∙6H2O）、硝酸コバルト（ Co(NO 3) 2 ∙6H2O）、硝酸クロム（ Cr(NO 3) 3 ∙9H2O）
を用いた。金属の仕込み量は、例えば Cu 添着炭、 Fe 添着炭で 10 mol%、 Cu-Fe 添着
炭ではそれぞれ 5 mol%ずつとし、合計の金属量が 10 mol%になるようにした。これ
らの混合水溶液を含浸法で担持し、ロータリーエバポレータを用いて 50°C で減圧
乾燥後、恒温炉中 150°C で 3 h 以上焼成し、金属添着炭を調製した。性能評価試験
用に、成型体を破砕して 0.35 mm～ 0.71 mm に整粒した。  
添着金属の組成比は ICP 発光分光分析（ ICP; PerkinElmer、 optima8000）により確
認し、添着金属の状態や粒径を確認するために X 線回折（XRD; Rigaku、 SmartLab）
および透過型電子顕微鏡  /  エネルギー分散型 X 線分光法（ TEM/EDX; FEI、 Tecnai 

























4.2.2 硫黄吸着性能の評価  
 





したガスを炎光光度検出器付きガスクロマトグラフ（ GC/FPD：島津製作所  GC-
2014）によって測定した。破過基準は 20 ppb とした。  
濃度・空間速度（ space velocity、 SV）を実際の運転条件よりも厳しく設定し、硫
黄破過までを短時間で評価可能となる条件で評価を行った。添加する硫黄種は窒素
で希釈した DMS を用いた。DMS の濃度は 5.0 ppm、 SV は 45000 1/h である。評価

































4.2.3 硫黄吸着前後における金属添着炭の分析  
 
吸 着 試 験 後 の 試 料 を 観 察 す る た め に オ ー ジ ェ 電 子 分 光 法 （ Auger  Electron 
Spectroscopy、AES： PHI Model-680）を用いた。AES は試料表面から数 nm 以下の浅
い深さの情報に限られるので、表面吸着種の観察に適している。吸着前後における
















4.3 計算方法  
 
4.3.1 金属添着炭の表面モデル  
 
実験結果および分析結果を考察するにあたり、量子化学計算も活用した。各金属
添着炭の 表面 モデル の作成や 、 DMS と の 吸着状態 や吸 着エネ ルギーの 計算に
Materials  Studio の DMol 3（ダッソーシステム・バイオビア社製）を使用した。計算
方法は密度汎関数法（ density functional  theory、DFT）である。交換相関汎関数には








接するセルとの相互作用がないように、真空層を 15 Å 以上設けた。また、 Cu や Fe
などの遷移金属は磁性をもつので、電子スピンも考慮した。表面モデルの骨格が崩
れないように、表面の 2～ 3 層のみ緩和させそれより下層の原子は固定して構造最適
化を行った。  
 






 )()()( ABEBEAEE       (4 .1)  
 
ここで )(ABE は吸着錯体、 )(AE 、 )(BE はそれぞれ孤立した吸着分子（DMS）と金
属酸化物表面の電子エネルギーである。なお、 E(A)は孤立分子の電子エネルギーで






4.4 結果と考察  
 
4.4.1 金属種のスクリーニング  
 
添着金属として、 TBM と同様のメルカプト基を有する H2S との反応性が、卑金属
酸化物の中で最も高く、同じくメルカプト基を有する MM においては、Cu、Ni、Al、
Fe、 Zn の中で Cu が最も吸着性能がよいとの報告 [14]があることから、Cu を選択し
た。さらに、 Cu をベースにし、 TBM 吸着性能を向上させ DMS も吸着可能な金属の
組み合わせを探索した。図 4.4 に Cu に Co、Ni、Cr、 Fe を加えた添着炭の TBM、
DMS 吸着性能を示す。ここではスクリーニングのため、ドライ条件（露点 -60°C）
で試験を行っている。その結果、 Cu（ CuO）と Fe（ Fe 2O3）を添着した活性炭が最
も高い TBM 吸着性能を示し、また DMS 吸着性能も有することを確認した。金属種




図 4.4 二種混合金属添着炭の硫黄吸着性能（左：TBM、右：DMS）  
 
4.4.2 金属添着炭のキャラクタリゼーション  
 
調製した添着炭の金属量を ICP で確認したところ、 Cu 添着炭で 6.8 wt%、 Fe 添着
炭で 5.6 wt%、Cu-Fe 添着炭で Cu、 Fe それぞれ 3.6 wt%、 2.5 wt%であった。モル数
に換算すると、順に 10.7 mol%、 10.0 mol%、 5.6 mol%、 4.5 mol%となり、ほぼ所定
の量が添着されていることがわかる。  
図 4.5 に各金属添着炭の XRD パターンを示す。 Cu 添着炭のみ CuO(002)、
CuO(111)  由来のピークを確認することができた。 2θ  = 35.5°のピークから、シェ



















































図 4.5 各金属添着炭の X 線回折パターン  
 
XRD では Cu-Fe 添着炭の金属酸化物の組成や粒径に関する情報が得られなかった
ため、TEM 観察を行った。図 4.6 に HAADF-STEM（High-angle Annular  Dark Field 




になっていたためであろう。視野 1 では 100 nm 程度の凝集体となっており、 Cu、
Fe ともに検出された。一方、視野 2 のような粒子が凝集していない箇所にも Cu、




折図形の解析は可能であった。その結果、 CuFe 2O 4 スピネルが生成されていること
が明らかとなった。結晶面は (013)、 (121)、 (004)、 (024)、 (004)、 (224)、 (042)面が
観察されたが、少なくともこの視野範囲で CuO や Fe 2O3 は確認されなかった。  
ここで、 CuFe 2O4 スピネルの生成温度を熱力学計算ソフト HSC で計算すると、
350°C 以上で安定となる。過去の文献 [18,19]によると、 CO 酸化や水蒸気改質触媒と





Cu と Fe の混合体が微粒子であるためであろう。  























































































図 4.7 CuFe 添着炭の電子線回折分析結果  
 
 
4.4.3 高露点における TBM および DMS 吸着性能  
 
Cu-Fe 添着炭の高露点における硫黄吸着性能を測定した。その結果、表 4.1 に示
すとおり 10°C の高露点ガスでも TBM 吸着性能は 2.7 wt%S と高い値を維持してお
り、かつ Ag-BEA では同条件で約 1.5 wt%S であることを考慮すると、 Cu-Fe 添着炭
を上流の剤として適用するメリットはある。Ag-BEA、 Cu-Fe 添着炭の 10°C 露点に
おける TBM、DMS 吸着性能から除去すべき必要容量を TBM/DMS = 1 として試算す
ると、図 4.8 に示すように Ag-BEA 一段方式より Cu-Fe 添着炭を併用した二段方式
の方が容積も 1/3 低減できることがわかった。このように Cu-Fe 添着炭と Ag-BEA
の二段方式の脱硫は、高露点ガス流通時に硫黄のリークリスクを低減可能なだけで
なく、必要容積も低減可能であるといえる。  
ただし、DMS 吸着性能は低い。 -60°C 露点では 0.58 wt%S であったのに対し、
10°C 露点では 0.05 wt%S と 1/10 程度まで低下したことから、 Cu-Fe 添着炭は露点の
影響を大きく受け、 Ag-BEA 搭載量低減にはほとんど寄与していない。その理由を、
簡単のために Cu 添着炭で考察した。 CuO (111)の表面モデルを作成し、 TBM、DMS、















S は酸化物の Cu に吸着し、H は表面の O と結合し解離吸着を起こす。つまり TBM
は化学吸着し、その安定化エネルギーは 40 kJ/mol なので、合計 68 kJ /mol 安定化す
る。それに対して H2O の吸着エネルギーは 42 kJ /mol なので、 TBM 吸着は水分の影
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図 4.8 Ag-BEA のみを用いた一段方式と  





































































図 4.9 CuO (111)表面と (a)  TBM、 (b)  DMS、 (c)  H2O の吸着エネルギー（ kJ/mol）  
（●： Cu、●： S、●： O）  
  
TBM,CuO














吸着前  物理吸着後  化学吸着後  
101 
 
4.4.4 二種金属混合の相乗効果について  
 
高露点において金属添着炭で DMS を吸着するためには、H2O より吸着エネルギ
ーが大きいか、もしくは DMS 吸着力自体が高い金属種を選定すれば、高露点で水
分の影響を受けたとしても、DMS 吸着性能は担保できると考えられる。Cu-Fe 添着
炭は Cu 添着炭より DMS 吸着性能は高い（図 4.4 右）ことに着目し、DMS 吸着性能
向上の改良指針を得るべく、二種金属混合による効果を確認した。表 4.2 に Cu、 Fe
のみ添着した活性炭と、Cu-Fe 添着炭の DMS 吸着性能と比較している。Cu 添着炭、
Fe 添着炭でそれぞれ 0.53 wt%S、 0.42 wt%S であるのに対し、 Cu-Fe 添着炭では 0.58 
wt%S と最も性能が高かった。 Cu、 Fe が独立に機能するのであれば、 Cu-Fe 添着炭
の吸着量は、 Cu 添着炭と Fe 添着炭の平均の 0.47 wt%S 程度になるはずであるが、
それを上回る値であることから、二種金属混合による相乗効果が確認されたといえ
る。Hong ら [22]は、Cu(NO 3) 2 添着炭と FeCl 3 添着炭を 50:50 で混合した添着炭を用
いて合成天然ガス（ SNG）に含まれる硫黄化合物（DMS、DMDS、 THT など）の吸
着性能を測定し、Cu や Fe を単独で添着した添着炭より両者を混合した方が吸着性
能は向上することを報告しているが、その理由については明らかにしていない。ま
た、剤を混合しただけで、 CuFe 2 O4 スピネルが生成しているとの報告はない。ただ、
Cu-Fe 添着炭の DMS 吸着性能は Ag ゼオライト（表 3.1 や文献値 [23]）と比較して一
桁低く、さらなる性能向上が必要となる。ここでは、金属添着炭の DMS 吸着性能
向上の改良指針を得るため、透過型電子顕微鏡や X 線光電子分光などの分析や量子
化学計算を用いて、Cu-Fe 添着炭の DMS 吸着における相乗効果のメカニズム解明を
試みた。  
 






amount [wt%] DMS Adsorption 
capacity [wt%S] 
Cu Fe Cu Fe 
Cu(10)/C2x 10.7 0 6.8 0 0.53 
Fe(10)/C2x 0 10 0 5.6 0.42 
Cu(5)Fe(5)/C2x 5.6 4.5 3.6 2.5 0.58 
 
吸着試験後の Cu-Fe 添着炭表面を AES 分析した結果を図 4.10 に示す。白い個所
当該は元素が存在することを表している。 Cu と Fe は同じ個所に存在し、 CuFe 2O4
スピネルが生成しているという TEM/EDX の結果と合致する。硫黄は担体である活







図 4.10  DMS 吸着後 Cu-Fe 添着炭の AES 面分析結果  
 
DMS 吸着前後で、添着金属の状態（価数）がどのように変化するかを XPS で分
析した。まず、図 4.11 に DMS 吸着前の各添着炭の XPS スペクトルを示す。図 4.11 
(a)  は Cu 添着炭、 Cu-Fe 添着炭の Cu2p スペクトル、図 4.11 (b)  は Fe 添着炭、 Cu-
Fe 添着炭の Fe2p スペクトルである。 Cu2p のピークは 933 eV に、 Fe2p のピークは
711 eV 付近に現れ、それぞれ Cu2 +および Fe 3 +由来のピークに帰属される。 Cu 添着
炭と Cu-Fe 添着炭の Cu2p ピークを比較すると、わずかに後者のピークが高エネル
ギー側にシフトしていた。 Fe 添着炭と Cu-Fe 添着炭の Fe2p ピークを比較すると、
同様に Cu-Fe 添着炭のピークの方が高エネルギー側にシフトしていた。したがって、
Cu と Fe が混合されることで、 Cu、 Fe ともわずかに酸化、すなわち Cu2 +、 Fe 3 +の状
態が増えることがわかった。これは CuFe 2 O 4 スピネル生成による状態変化であろう。





図 4.11  DMS 吸着前の各金属添着炭表面の XPS による状態分析  
(a)  Cu 添着炭、Cu-Fe 添着炭の Cu2p スペクトル  
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次に、DMS 吸着後にどのように電子状態が変化するかを、DMS 吸着前後の XPS
スペクトルで比較した。Cu 添着炭、 Fe 添着炭に DMS を吸着させたとき、図 4.12 
(a)、 (b)に示す通り、 Cu2p、 Fe2p のスペクトルに変化はほぼ見られなかった。 DMS
吸着性能試験において DMS の吸着が確認されていることから、 DMS は遷移金属と
の電子のやり取りをほとんど伴わず、物理的に吸着していることがわかる。  
Cu-Fe 添着炭では、DMS の吸着によって Cu2p、 Fe2p 共にスペクトルの変化が確
認された（図 4.12 (c)、 (d)）。その変化量は Fe に比べて Cu の方が大きいことから、
Cu-Fe 添着炭中に Cu に優先的に DMS が吸着している可能性がある。また、 Cu 添着
炭あるいは Fe 添着炭では見られなかったスペクトル変化が Cu-Fe 添着炭では見られ
ており、二種金属混合効果によって DMS の吸着に際して電子のやり取りが行われ








図 4.12  DMS 吸着前後の各金属添着炭表面の XPS による状態分析  
(a)  Cu 添着炭の Cu2p スペクトル  
(b)  Fe 添着炭の Fe2p スペクトル  
(c)  Cu-Fe 添着炭の Cu2p スペクトル  
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DMS 吸着性能や XPS 分析結果を考察するために、各酸化物の表面モデルを作成
し、DMS 吸着エネルギーについて、量子化学計算を行った。 CuO、 Fe 2O3、 CuFe 2O4
の格子定数は、それぞれ PDF#41-0254、 #33-0664、 #34-0425 を用いた。CuO の表面
モデルには、XRD で確認された (111)面と (002)面、 Fe 2O3 については直接観察した結
果がないので、 PDF#33-0664 を参考にして、強度の高い (104)面と (110)面を選択した。
CuFe 2O4 の表面モデルは、 TEM で観測された面のうち、 (004)面、 (024)面をもとに作
成した。CuO は反強磁性、 Fe 2O3 は強磁性、 CuFe 2O4 はフェリ磁性 [24-26]といずれも
磁性をもつため、CuO の Cu はアップスピンとダウンスピンが同数となるように、
Fe 2O3 と CuFe 2O4 中の Fe はすべてアップスピンとした。  
図 4.13 に DMS を吸着させた表面構造を、表 4.3 に各表面モデルでの DMS 吸着エ
ネルギーおよび原子の Mulliken 電荷、原子間の結合距離を示す。 DMS 吸着前の各
酸化物表面に着目すると、 Fe 2O3 最表面金属の Mulliken 電荷の平均は Cu、 Fe でそれ
ぞれ 0.348（ 111 面）～ 0.594（ 002 面）、 0.768（ 110 面）～ 1.029（ 104 面）だったが、
CuFe 2O4 スピネルでは Cu で 0.723（ 024 面）～ 0.733（ 004 面）、 Fe で 1.031（ 024 面）
～ 1.047（ 004 面）となり正電荷が増加していた。これは CuFe 2O4 スピネルを形成す
ると、 Cu、 Fe の高酸化状態が増加するという XPS の結果と合致する。おそらくス
ピネルになることにより分極率が変化し、表面において陽イオンにより正電荷が偏
り、陰イオンにより負電荷が偏りやすくなって、見かけ上、表面にある Cu、 Fe の




′𝑂) + 𝛼𝐷(𝑀2𝑂3)    (4 .2)  
 
で表される。ここで αD は各酸化物の分極率である。多くの酸化物で分極率の加成性
が成立し、 (4 .2)式の両辺の誤差は 0.5%～ 1%以下である。しかし、MgAl 2O4 スピネル
に関しては例外で、スピネルの分極率は MgO と Al 2O3 の分極の和より 1.1%～ 3.2%
大きいことがわかっている [27]。CuFe 2O4 スピネルでも同様な変化が生じた可能性が
高い。  
 
吸着エネルギーは指数面により異なり、 CuO では (002)面への吸着エネルギーが
90 kJ /mol と (111)面の 54 kJ /mol より高くなった。ただし、 (002)面は表面が Cu のみ
か酸素のみの構造で、ここでは DMS が吸着可能な Cu が最表面に位置するモデルを
用いている。 DMS 吸着に関しては (002)面が好ましい結果となったが、表面に酸素
がないため TBM など二量化反応を伴う硫黄化合物の吸着 [28]には適さず、表面に
Cu と酸素が混在する (111)面の方が反応は進むであろう。もし (002)面を多くもつ状
態を実現できれば、DMS への吸着選択性が高くなり、性能が向上することが示唆さ
れる。 Fe 2O3 では、 (110)面、 (104)面でそれぞれ吸着エネルギーが 65 kJ /mol、 41 




面の吸着エネルギーが Cu、 Fe でそれぞれ 62 kJ /mol、 96 kJ /mol となった。 (004)面で
は、 Fe へは吸着せず、どのような初期構造でも DMS が Cu へ移動し吸着する構造が
安定となった。その吸着エネルギーは 98 kJ /mol と高いことから、 (004)面は Cu への
選択性が非常に高い表面であるといえる。  
吸着エネルギーが大きいほど、 S と金属（ Cu、 Fe）との距離が短く、DMS 中の S
と C（メチル基）の結合距離が長くなっている。DMS 吸着後は S の負電荷が減少し
ており、 S から金属へ電子移動が起こったことがわかる。 DMS の最高被占軌道
（HOMO）は結合性軌道であるので、DMS の結合性軌道から金属へ電子が引き抜か
れることで DMS 中の C-H 結合が伸び、DMS がやや活性化された状態となっている。
もし DMS との吸着エネルギーが高く、 C-H 結合を切断するくらい DMS を活性化可
能な酸化物があれば、物理吸着に留まらず解離吸着や金属との反応まで期待できる
ので、吸着性能向上につながると考えられる。唯一 CuFe 2O4 の (024)面の Fe への吸
着前後における S の電荷に変化は見られないが、DMS 中の H の正電荷が増加して
おり、DMS から Fe に電子が移動したことは確認できている。金属の電荷が吸着前
後で減少しているのは、DMS の S から金属に電子が移動していることを示している。
逆に増加している CuO の (002)面では、DMS 吸着後 Cu と隣接している 2 つの O の
負電荷が増加していることから、 Cu が S から電子を授受し、その後 S から供与され




以上の結果から、DMS 吸着エネルギーの序列は CuFe 2O4  > CuO > Fe 2O3 というこ
とができ、この序列は吸着性能の実験結果（表 4.1）と一致した。Cu-Fe 添着炭が最











   
 
 
    
 
図 4.13 各金属酸化物の表面モデルと DMS 吸着構造  
(a)  CuO の (111)面、 (002)面  
(b)  Fe 2O3 の (110)面、 (104)面  
（●：Cu、●： Fe、●： S、●：O）  
  
(a)  CuO(111)  (a)  CuO(002)  







   
 
図 4.13 各金属酸化物の表面モデルと DMS 吸着構造  
 (c)  CuFe 2O4 の (004)面  
(d)  CuFe 2O4 の (024)面  
（●：Cu、●： Fe、●： S、●：O）  
  
(d) CuFe 2O 4(024)-Cu (d) CuFe 2O 4(024)-Fe 





表 4.3 各金属添着炭の DMS 吸着エネルギーおよび  
吸着前後の原子の Mull iken 電荷と結合距離  
 
  
CuO Fe2O3  
  
(111)_Cu (002)_Cu (110)_Fe (104)_Fe 
DMS Adsorption Energy 
[kJ/mol]  
54  90  65  41  
before 
Mulliken Charge_S -0.326 -0.323 -0.321  -0.310  
Mulliken Charge_M 0.594 0.348 0.849  1.055  
Distance_S-C [Å] 1.844  1.844  1.844  1.844  
Distance_S-C [Å] 1.845  1.844  1.845  1.845  
after 
Mulliken Charge_S -0.199 -0.239 -0.270  -0.287  
Mulliken Charge_M 0.611 0.459 0.957  1.049  
Distance_S-C [Å] 1.844  1.854  1.850  1.845  
Distance_S-C [Å] 1.850  1.852  1.848  1.843  






(004)_Cu (004)_Fe (024)_Cu (024)_Fe 
DMS Adsorption Energy 
[kJ/mol]  
98 -  62  96  
before 
Mulliken Charge_S -0.326  - -0.326  -0.326  
Mulliken Charge_M 0.599  - 0.709  0.922  
Distance_S-C [Å] 1.847  - 1.847  1.847  
Distance_S-C [Å] 1.847  - 1.847  1.847  
after 
Mulliken Charge_S -0.277  - -0.237  -0.327  
Mulliken Charge_M 0.556  - 0.655  0.978  
Distance_S-C [Å] 1.854  - 1.849  1.852  
Distance_S-C [Å] 1.853  - 1.848  1.851  





4.4.5 空気極側への開発剤の適用  
 
これまでは燃料中における脱硫について検討してきたが、開発剤の空気極側への
活用の可能性も検討する。大気中に数 ppb 程度含まれる SO 2 は空気極材料と反応し、
空気極の分極抵抗や IR 抵抗増大を引き起こす。そこで、本節で開発した金属添着炭
を空気極上流に設置し、電極に供給される前に SO 2 を除去すれば、空気極の化学劣





 SO2(g) = SO2(ad. )      (4 .3)  
 
 1 2⁄ O2(g) = O(ad. )      (4 .4)  
 
 H2O(g) = H2O(ad. )      (4 .5)  
 
 SO2(ad. ) + O(ad. ) = SO3(ad. )     (4 .6)  
 





において年間で最も露点の低い 1 月に関して、過去 10 年（ 2007 年～ 2016 年）の平
均露点は -9°C～ 2°C であったため、試験条件として -10°C を設定した。脱硫剤試料は
Cu 添着炭と Cu-Fe 添着炭、比較のため無垢の活性炭（ C2x）および第 3 章で開発し
た Ag-BEA を用いた。 SO 2 濃度 5.0 ppm、空気雰囲気、 25°C、露点 -10°C、 SV=40000 
1/h の条件で吸着性能を評価した。結果を図 4.14 に示す。無垢炭、Ag-BEA ではそ
れぞれ 0.07 wt%S、 0.24 wt%S と SO2 をほとんど除去できなかったが、Cu 添着炭で
は 1.05 wt%S、Cu-Fe 添着炭では 1.32 wt%S と高い吸着性能を示した。Cu 添着炭の
SO2 吸着メカニズム [31]は、まず空気中の酸素と SO 2 が Cu の触媒作用により SO3 と
なり、その後気相中に脱着することなく Cu と反応し硫酸塩が形成される。このと
き活性炭担体は上記反応に寄与しない。図 4.14 で Cu 添着炭と比較し Cu-Fe 添着炭
の吸着性能は向上しているので、 Fe の影響もしくは 4.4.4 で議論したような相乗効
果があると考えられる。ここで Cu-Fe 添着炭の改良のため、 SO2 との反応性を期待
し塩基性の MgO も加えた Cu-Fe-Mg 添着炭を調製し測定したところ、さらに性能が
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向上し、 2.11 wt%の性能を示した。参考までに、Ag-BEA、 Cu-Fe 添着炭の露点 10°C
における SO2 吸着性能も図 4.14 に併記している。それぞれ 0.97 wt%S、 5.35 wt%S
であり、想定通り高露点ガスの方が性能は高いことが確認できた。  
 
 仮に 700 W のスタックに供給する空気量を 50 L/min、 10 年稼働、露点 -10°C、  
SO2 濃度 5 ppb、添着炭の比重を 0.5 g/mL とすると、必要容積は Cu 添着炭、 Cu-Fe
添着炭でそれぞれ 280 mL、 180 mL となる。したがって、添着金属や量の最適化は
必要であるが、 Cu-Fe 添着炭、特に Cu-Fe-Mg 添着炭で効率的に SO 2 を除去可能であ
り、燃料電池システム内に 200 mL 程度の空気フィルターを搭載すれば、空気極の
SO2 劣化を抑制できる可能性を見出した。ただし、今回の性能評価試験における




Yamaj i ら [32]は、 Sm0 . 5Sr 0 . 5CoO 3 空気極 /La 0 . 8Sr 0 . 2Ga 0 . 8Mg0 . 1 5Co 0 . 0 5O3 - δ 電解質のハー
フセルを用いて、 1 ppm の SO2 を流通させ、被毒の加速試験を行っている。大気中
に 1ppb の SO2 が存在し、セルの初期電圧を 800 mV、空気極の初期過電圧を 20 mV
とすると、 SO2 被毒による劣化速度は T = 1073 K で 0.05%/1000 h と算出している。
上記で想定した SO2 濃度（ 5 ppb）や、一般的な LSCF 空気極 /YSZ 電解質系と材料
は異なるが、 SO2 が供給されると空気極表面に SrSO4 が生成し被毒されるというメ
カニズムは共通しているため同等の劣化を見込むと、燃料電池システムが 10 年稼働
する場合 33 mV/cell 低下することになる。すなわち、 Cu-Fe 添着炭もしくは Cu-Fe-








































4.5 まとめ  
 
高露点ガスにおいて、共存する TBM により DMS が脱着し、燃料極へ硫黄がリー
クするリスクを低減すべく、金属添着炭の開発を行った。高露点でも TBM 吸着性
能が高く DMS もわずかながら除去可能な Cu-Fe 添着炭を開発した。上段に Cu-Fe
添着炭を配置して TBM を確実に除去し、下段に設置した Ag-BEA で DMS を除去す
る構成とすることで、 Ag-BEA 一段よりも高露点で硫黄がリークするリスクをさら
に低減（分極、 IR 抵抗減）可能となった。 Cu-Fe 添着炭の高露点における DMS 吸
着性能は低かったが今後の改良指針を得るために、二種金属混合により硫黄吸着性
能向上が見られたことに着目し、 TEM や XPS などの分析や量子化学計算を用いて、
DMS 吸着における相乗効果のメカニズム解明を試みた。  
TEM 観察では、 150°C という低温焼成でも CuO と Fe 2O3 が反応し CuFe 2O4 スピネ
ルを生成していることを明らかにした。 DMS 吸着前の XPS 分析では、わずかに
Cu2 +、 Fe 3 +の高酸化状態の増加がみられ、吸着性能向上に寄与していると考えられ
た。DMS 吸着前後の XPS スペクトルを比較すると、 Cu-Fe 添着炭では Fe よりも Cu
の低エネルギー側へのシフト量が多く、 Cu の吸着割合が大きいことが示唆された。
酸化物表面モデルの量子化学計算からは、吸着性能の序列を吸着エネルギーで再現
し、DMS から電子が金属に供与され吸着していることを確認した。また、 CuFe 2O4
スピネル最表面における Cu、 Fe の Mulliken 電荷は、CuO、 Fe 2 O 3 最表面の Cu、 Fe
より正電荷が増加、すなわち酸化状態が高くなっていた。高酸化状態の金属が増加
することにより、DMS の電子リッチな S との親和性が増し、吸着性能が向上したと
推察した。以上の結果から、DMS 吸着における Cu、 Fe 二種金属混合による相乗効
果は、CuFe 2O4 スピネルが生成し、表面の電子状態が DMS 吸着に有利な方向に変化
したことに起因することが示唆された。  
章の最後に、 Cu-Fe 添着炭の応用として、空気極側の劣化防止のため空気中の
SO2 除去の可能性についても検討した。Cu-Fe 添着炭でも高い SO 2 除去性能を確認
したが、MgO を添加した Cu-Fe-Mg 添着炭ではさらに吸着性能が向上し、 200 mL 程
度のフィルターを設置することで、空気極側の化学劣化も抑制可能であることが示
唆された。添着炭空気フィルターにより、システムの稼働時間を 10 年とすると、 30 
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第 1 章では、研究の背景として、低炭素社会への取り組みが本格化し CO 2 排出量
削減が求められる中で、化石燃料を用いる発電機器の中で最も発電効率が高い固体





第 2 章では、 SOFC セルスタックの主要な化学劣化要因の一つである合金インタ
ーコネクトの劣化対策として、合金インターコネクトの保護コーティングの検討を
行った。焼結助剤として Li を添加した Mn-Co スピネルコーティングを開発し、合
金の酸化皮膜成長抑制に有効であることを示した。また Cr 蒸発試験により、 Cr 蒸
発抑制に関してもコーティングの効果を確認した。スピネル表面には一部 Cr が拡散、
濃集しているにもかかわらず Cr 蒸発が抑制できたのは、MnCo 2O4 に Cr が固溶する
ことで安定化し、 Cr 2O 3 活量が十分小さくなっているためであると推察した。ただ
し Cr の固溶量が増加すると、 Cr 2O 3 活量も増加するため、コーティング前に合金を











10 年、電流密度を 0.3 A/cm2 とすると、従来技術（空気極は Li 添加なし Mn-Co スピ






低下する。そこで FAU 型と、撥水性の高いハイシリカゼオライト BEA 型に Ag を担
持し DMS の脱硫性能を比較した結果、 10°C（水分濃度 1.2 vol%）の高露点下では、
BEA 型が高い吸着性能を示した。さらに BEA 型が高性能を示した理由を、アンモ
ニア昇温脱離法および計算化学を用いて考察した。その結果、 BEA 型ゼオライトは
FAU 型より酸強度が大きく、Ag-BEA の DMS 吸着エネルギーの方が高いことがわか
った。さらに、水分で覆われているゼオライト表面に DMS が吸着することで得ら





第 4 章では、高露点ガスにおいて、共存する TBM により DMS が脱着し、燃料極
へ硫黄がリークするリスクを低減すべく、金属添着炭の開発を行った。高露点でも
TBM 吸着性能が高く DMS もわずかながら除去可能な Cu-Fe 添着炭を開発した。上
段に Cu-Fe 添着炭を配置して TBM を確実に除去し、下段に設置した Ag-BEA によ
り DMS を除去する二段構成とすることで、Ag-BEA 一段よりも高露点で硫黄がリー
クするリスクをさらに低減（分極、 IR 抵抗減）可能となった。  
Cu-Fe 添着炭の高露点における DMS 吸着性能は低下したが今後の改良指針を得る
ために、二種金属混合により硫黄吸着性能向上が見られたことに着目し、 TEM や
XPS などの分析や量子化学計算を用いて、DMS 吸着における相乗効果のメカニズム
解明を試みた。 Cu-Fe 添着炭の TEM 観察では、 150°C という低温焼成でも CuO と
Fe 2O3 が反応し CuFe 2 O4 スピネルを生成していることを明らかにした。DMS 吸着前
の XPS 分析では、わずかにスピネル生成による電子状態の変化がみられ、吸着性能
向上に寄与していると考えられた。 DMS 吸着前後の XPS スペクトルを比較すると、
Cu-Fe 添着炭では Fe よりも Cu の低エネルギー側へのシフト量が多く、 Cu の吸着割
合が大きい可能性が示唆された。酸化物表面モデルの量子化学計算により、吸着性
能の序列を吸着エネルギーで再現し、 DMS から電子が金属に供与され吸着している
ことを確認した。また、CuFe 2O4 スピネル最表面における Cu、 Fe の Mulliken 電荷
の平均は、 CuO、 Fe 2O 3 最表面の Cu、 Fe より正に増加していることから、高酸化状
態の金属が増加することにより、DMS の電子リッチな S との親和性が増し、吸着性
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能が向上したと推察された。以上の結果から、DMS 吸着における Cu、 Fe 二種金属
混合による相乗効果は、 CuFe 2O4 スピネルが生成し、表面の電子状態が DMS 吸着に
有利な方向に変化したことによることが示唆された。  
章の最後に、Cu-Fe 添着炭の転用として、空気極側における SO2 除去の可能性に
ついても検討した。その結果 Cu-Fe 添着炭でも高い SO2 除去性能を確認し、MgO を
添加した Cu-Fe-Mg 添着炭ではさらに吸着性能が向上することを明らかにした。 700 
W クラスの燃料電池システムであれば、 200 mL 程度のフィルターを設置することで、
10 年間で空気極側の化学劣化を 30 mV/cell 程度抑制可能であることが示唆された。  
 
本研究で得られたコーティング技術と脱硫技術は、既存技術を適用した場合と比
較し、燃料電池システムの稼働時間を 10 年、電流密度を 0.3 A/cm 2 とすると最低で




SOFC システムの電圧低下率を 0.1%/1000 h 以下としている。すなわち、 10 年で 9%
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